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Zur Lichtumlagerung von o-Nitrobenzaldehyd 
zu o-Nitrosobenzoesiure 


Von 


L. Kucuver und F. Patatr 
I. Chemisches Laboratorium der Universitit in Wien 
(Kingegangen am 9. 6. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 2. 7. 1936) 


Mit 5 Figuren im Text 


Einleitung und Problemstellung. 


o-Nitrobenzaldehyd lagert sich beim Bestrahlen mit Licht 
von Wellenlingen kiirzer als 4500 AE in o-Nitrosobenzoesiure um. 
Es lag nahe anzunehnen, da8 die Reaktion innermolekular ver- 
liuft, d.h. daf der Primiérproze8 direkt zu der, der Messung 
zugiinglichen ‘Verbindung fiihrt. Deshalb wurde die Reaktion 
von WEIGERT! im Jahre 1925 zur Bestitigung des photochemischen 
Aquivalentgesetzes herangezogen. Die sehr genauen Messungen 
ergaben nahe um 0°5 gelegene Werte fiir die Quantenausbeute 
in acetonischer Lésung. Derselbe Wert wurde spiiter in Ligroin- 
lésung? und in festem Zustand*® * gefunden. Die Deutung dieses 
niedrigen Wertes war, vor allem deshalb, weil er das einfache 
Verhiltnis 1/, darstellt, die Absicht einer ganzen Reihe experi- 
menteller und theoretischer Arbeiten. 

WEIGERT machte zuerst die Annahme, da8 die Wirksamkeit 
des Lichtes von der Orientierung der Molekiile gegen das ein- 
fallende Licht abhingt. Er stiitzt sich dabei besonders auf die 
Versuche von Papoa**, der die Zersetzung einzelner Kristalle im 
Polarisationsmikroskop untersuchte und eine Abhiingigkeit der 
Umsetzungsgeschwindigkeit von der Orientierung der Kristalle 
zur Polarisationsebene feststellte. Dagegen hat BowEN %, der eben- 
falls die Umlagerung im gewoéhnlichen und polarisierten Licht 
untersuchte, die Umsiitze im selben Verhiltnis, wie die einge- 
strahlten Intensitiiten gefunden. Dieser Widerspruch kann hin- 
reichend durch die Annahme einer optischen Anisotropie der 
0-Nitrobenzaldehydkristalle erkliirt werden. Experimentell nach- 





' F. Werczrr und L. Bropmann, Z. physik. Chem. 24 (1926) 120; Wzicerr 
und Pruckner, Z. physik. Chem. Bodensteinfestb. (1931) 775. 
* Lucy und Letenron, J. chem. Physics 2 (1934) 756. 
° Bowen, Harrtey und Scorr, J. chem. Soc. London 125 (1924) 1218. 
™ M. Pavoa, Atti Accad. Lincei [5] 28 (1919) 372. 
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gewiesen wurde der Dichroismus von ZIMMER‘. Bei sehr diinney 
Kristallen wird nicht alles Licht absorbiert, daher infolge des 
Dichroismus in der einen Schwingungsrichtung mehr, als in der 
anderen, was einen verschieden groBen Umsatz mit sich bringt. 

Eine zweite Méglichkeit wire, da8 nicht das normale Mo- 
lekiil sondern ein Zwischenstoff reagiert 5: 


k, cas 
M ag M, Licht M, 

Dann kommt ein Giitefaktor kleiner als 1 durch das der Lichtreaktion 
vorgelagerte Gleichgewicht zustande. Ein solches Gleichgewicht 
miBte temperaturabhingig sein. Nach den Untersuchungen von 
ZIMMER‘, der das Spektrum im Ultraroten zwischen 0°8 und 5y. bei 
Temperaturen von 25° und 70°C untersuchte, tritt aber eine we- 
sentliche Veriinderung des Spektrums mit der Temperatur nicht 
ein. Auch sonst sprechen keine stichhialtigen Griinde, weder che- 
mischer noch physikalischer Natur, dafiir, daB ein Gleichge- 
wicht zweier Tautomerer vorliegt®. Ebenso kénnen die Versuche 
von JANSSEN 5 iiber die Umwandlung des Nitroterephtalaldehyds, 
der eine analoge Umlagerung zu 2-4-1-Nitrosoterephtalaldehyd- 
siure erleidet, wobei eine deutliche Abhingigkeit der Ausbeute 
von der Erregungsenergie und von der Erregungszeit gefunden 
wird, einfach erklirt werden. Man mu8 nur beriicksichtigen, dab 
nicht nur der Ausgangsstoff, sondern auch das Endprodukt ab- 
sorbiert. Dieses wirkt als inneres Lichtfilter und der dadurch 
verursachte Effekt wird in dem Mafe gréSer, in dem sich das 
Endprodukt bildet. Es ist offenbar auch hier nicht erforderlich, 
eine der Lichtreaktion vorgelagerte Umlagerung anzunehmen, 
wie dies JANSSEN tut. Beim o-Nitrobenzaldehyd ist iiberdies die 
Quantenausbeute weitgehend von der absorbierten Energie unab- 
hingig (WEIGERT l. c.), was mit der Annahme eines Zwischenkorpers 
schlecht vereinbart ist, da ein solcher bei starker Absorption eine 
viel gré8ere Verarmung zeigen miibte, als bei schwacher. 

WEGSCHEIDER? wies darauf hin, da’ eine Quantenausbeute 
kleiner als eins, ganz einfach mit einer Energiezerstreuung 
durch StéBe erklirt werden kann. Der genaue Wert 1/2, der 





4 K. Zen, Z, physik. Chem. (B) 23 (1933) 239. 

6 Tanasescu, Bull. Soc. chim. France (4) 39 (1926) 1443; (4) 41 (1927); ( 
43 (1929) 1117; Janssen, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 241. 

6 Naheres bei Zimmer l. c. 

7 Weascuerper, Mh. Chem. 52 (1929) 68; 62 (1933) 113. 
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fir die Quantenausbeute gefunden wurde, erscheint bei dieser 
Erklirung freilich als Zufall. Bedenkt man, da’ die Quanten- 
ausbeute in einem polaren (Aceton) und in einem unpolaren 
(Ligroin) Lésungsmittel und im festen Zustand die gleiche ist, 
-o wird diese Erklirung noch unbefriedigender. 

Das veranlaBte Lucy und LeicHTon® fiir das AusmaB der In- 
solchen liefert die Abschitzung der gegenseitigen Beeinflussung der 
aktivierung einen innermolekularen Grund heranzuziehen. Einen 
Nitro- und Aldehydgruppe. Es ergibt sich nimlich, daB die beiden 
Gruppen bei Zimmertemperatur in der freien Drehbarkeit behin- 
dert sind und daB sie in einer Ebene mit dem Benzolring liegen. 
Lichtabsorption erfolgt in einer NO-Bindung der NO,-Gruppe. Ist 
diese NO-Bindung der Aldehydgruppe benachbart, so kann die 
Reaktion eintreten; absorbiert die entfernte N-O-Bindung, so mu8 
die Energie, soll es zur Reaktion kommen erst in die benachbarte 
iibergehen. Alle Energie, die nicht zur Reaktion verwendet wird, 
wird von au8en durch StéBe dissipiert. Auf die quantitative 
Seite dieser Vorstellungen, die nach unseren Versuchen unrichtig 
sein mu’, kommen wir ausfiihrlich zuriick. 

Ganz anders glaubt Zimmer (1. c.) die Quantenausbeute halb 
erkliren zu kénnen. Er nimmt an, da8 primar ein Sauerstoffatom 
abgespalten wird, das den Molekiilverband verlaBt und sich erst 
sekundir wieder mit dem Restmolekiil vereinigt. Dabei kann die 
Bindung am Kohlenstoff oder am Stickstoff erfolgen, also o-Nitro- 
sobenzoesiure oder o-Nitrobenzaldehyd gebildet werden. Gemessen 
wird aber nur die gebildete Séure, daher ist 1/, als Giitever- 
hiltnis zu erwarten. ZIMMER stiitzt sich bei dieser Annahme auf 
das kontinuierliche Absorptionspektrum*, das auf Dissoziation 
schlieBen l48t und darauf, daB er bei der Reaktion sowohl den 
Sauerstoff als auch das andere Spaltstiick, den o-Nitrosobenzal- 
dehyd, durch seine Experimente nachgewiesen glaubte. 

Wir sehen aus dem Vorhergehendeu, dafi trotz der zahl- 
reichen experimentellen und theoretischen Arbeiten fiir die Er- 
klarung der GréBe der gefundenen Quantenausbeute noch immer 
folgende verschiedene Méglichkeiten bestehen : 

1. Ein Teil der absorbierten Lichtenergie geht durch StéBe 
zweiter Art verloren, wobei das Ausma8 der Desaktivierung zu- 
fillig 1/, ist. 





* Lucy und Lerenton, J. chem. Physics 2 (1934) 760. 
* Purvis und Mac Cxievanp, J. chem. Soc. London 103 (1913) 1088; 


JANssEN l. ¢. 


20* 
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2. Fiir die Quantenausbeute 1/, ist der Bau bzw. die Be. 
wegungsform des Molekiils verantwortlich zu machen. 

3. Der Primirproze8 besteht in der Abspaltung von Sauer. 
stoffatomen. 

Von diesen Méglichkeiten ist eigentlich nur die unter 3. an- 
gefiihrte experimentell gestiitzt. Aber gerade dagegen bestehen 
schwerwiegende Bedenken allgemeiner Art’*. Es war daher die 
Absicht der Arbeit solches experimentelles Material zu gewinnen, 
das eine Entscheidung tiber den Mechanismus der Umlagerung 
méglich machte. Wir haben dabei die Untersuchung der Reaktion 
auf die Gasphase erstreckt, um dadurch von vornherein den 
schlecht definierten Lésungszustand zu vermeiden. Und es ist so 
tatsiichlich trotz der hinzutretenden experimentellen Schwierig- 
keiten gelungen, die Eigenart dieser Umlagerung klarzustellen. 


Versuchsanordnung und Ergebnisse. 
a) Die Substanzen. 


o-Nitrobenzaldehyd: Verwendet wurde das Merkpriparat ,Nitrobenzaldehyd ortho- 
Schmp. ca. 44° pro analysi*. Fir die Untersachung des Dampfdruckes. 
der Extinktion und des Spektrums wurde es bei rotem Licht zweimal aus 
Wasser umkristallisiert und im Dunklen aufbewahrt. Der Schmp. blieb 
dabei konstant: 43°5°. Ebenso war die Extinktion nach dem ersten und 
zweiten Umkristallisieren gleich. 

o-Nitrosobenzoesiure wurde aus o-Nitrobenzaldehyd durch Belichten einer kon- 
zentrierten benzolischen Lésung mit Sonnenlicht oder mit der Quarzlampe 
dargestellt. Die ausgefallene Saure wurde abfiltriert, mit Benzol gewaschen 
und schlieBlich aus heiBem Eisessig umgereinigt. Die kleinen weifen Kri- 
stillchen zeigten einen Zersetzungspunkt bei ungefihr 180°. 

Aceton als Lésungsmittel fiir die Bestimmung der Quantenausbeute wurde mit 
Weinsaure und Kaliumcarbonat geschittelt und jedesmal abdestilliert. Das 
so gereinigte Aceton hatte einen sehr kleinen, konstanten Laugenver- 
brauch, der sich auch bei langerem Belichten nicht anderte (Tabelle 2, 
Versuch 9). 

Hexan und Alkohol als Lésungsmittel fir die Bestimmung der Extinktion 
wurden, nach den Vorschriften in Wericrerts ,Optische Methoden der 
Chemie“, Akadem. Verlagsg. Leipzig, 1927, Seite 212 und 213 gereinigt. 

Stickstoff: Bombenstickstoff wurde iiber gliihendes Kupfer und durch Ausfrier- 
fallen, die mit fliissiger Luft gekihlt waren, geleitet. 


6b) Der Dampfdruck des o-Nitrobenzaldehyds. 


Eine Voraussetzung fiir das Arbeiten in der Gasphase war die Kenntnis 
des Dampfdruckes von o-Nitrobenzaldehyd. Da in der Literatur keine diesbeziig- 
lichen Angaben vorliegen, wurde der Dampfdruck bei mehreren Temperaturen 
zwischen 55 und 157°C gemessen. Etwa 0°29 Aldehyd wurden in einem kleinen 





10 Siehe Lucy und Leienton |. c. und die Diskussion auf Seite 287. 
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Kugelrohr, an das ein kurzes Quecksilbermanometer angeschmolzen war, im 
Vaknum eingeschmolzen. Ein groBes Becherglas mit ungefaihr 2/ Glycerin, das 
mit einem kleinen Rithrwerk gerihrt wurde, diente als Temperaturbad. Der 
Druck wurde am Quecksilbermanometer abgelesen. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 




















Tabelle 1. 
Dampfdruck des o-Nitrobenzaldehyd. 
t 1/T'+ 10° p log p 
55 304 1°0 00 
67 292 1°4 0°15 
79 284 2°9 0°46 
88 277 3°7 0°57 
98 270 4°5 0°65 
103 266 5°0 0°70 
114 258 6°9 0°84 
132 253 9°3 0°97 
132 247 14°1 1°15 
134 245 14°3 1°16 
142 240 19°9 1°30 
146 238 21°2 1°33 
157 . 232 26°9 1°43 
45 LG P 
qe 
05 
L.995 
l L é ol 
250 300 


Fig. 1. Dampfdruck des o-Nitrobenzaldehyd. 


In Figur 1 ist log p gegen 1/7 aufgetragen. Aus der Neigung der Geraden 
ergibt sich eine molare Verdampfungswirme von 99600 cal. 


c) Die Extinktion. 

Die Extinktion des o-Nitrobenzaldehyd wurde nach der photographischen 
Methode mit Hilfe eines ,Spekker Ultraviolett-Photometer H 237‘ in Verbindung 
mit dem Spektographen E316 der Firma Adam Hilger zwischen 4000 und 
2300 AE bestimmt. Da die Dimensionen des Photometers das Anbringen einer heiz- 
baren Kiivette von ausreichender Linge zur Messung der Extinktion des dampf- 
formigen o-Nitrobenzaldehyd nicht gestatteten, wurden Lésungen in zwei ver- 
schiedenen Lésungsmitteln, in einem polaren (Athylalkohol) und in einem un- 
polaren (Hexan), verwendet. Die Extinktion stimmt in beiden Lésungsmitteln 
vollstindig iiberein (Figur 2). Daraus folgt, da8 die Extinktion durch das Lésungs- 
mittel nicht beeinfluBt wird, woraus man weiter schlieBen kann, da8 auch die gleichen 
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Werte fiir die Extinktion des dampfformigen Aldehyds gesetzt werden kénnen, 
In Figur 2 ist log (definiert durch J/],—10—e¢4, ¢ Mol/Liter, d Schichtdicke 
in em) gegen die Wellenlinge aufgetragen. Die Extinktion steigt in dem ge- 
log € messenen Bereich monoton an. Der deka. 
“ dische Extinktionskoeffizient /betragt he; 
x 3660 AE, in welchem Spektralgebiet wir 
die Quantenausbeute gemessen haben, 
~ 150 (log «=2°18). Die Werte stimmen 

° mit den in der Literatur fiir einzelne 
Wellenlingen angegebenen im allgemei- 
ad nen gut iiberein *’. 





4 


d) Das Absorptionspek- 
2}- ” trum des dampfférmigen 
o-Nitrobenzaldehyd. 


° Das Absorptionspektruam wurde 
ebenfalls mit dem mittleren Hrrcer- 
Spektrographen aufgenommen. Als Licht- 
quelle wurde eine Wasserstofflampe ver- 
wendet, die mit 5000 V betrieben wurde. 
Als Absorptionskiivette diente das gleiche 
a Quarzrohr, das bei der Bestimmung der 
2000 0 700 Quantenausbeute verwendet wurde **. Ins- 
rey gesamt wurden Aufnahmen bei Drucken 
denyds in Alkohol (0) und in Hexan (x). von 1 bis 30mm Hg, entsprechend Tem- 
peraturen zwischen 62 und 164°C ge- 
macht. Der Befund von Purvis (l.c.) und Janssen (I. c.) wurde bestitigt. Das 
Absorptionspektrum ist auch noch bei 1 mm Druck streng kontinuierlich, ohne 
Andeutung irgend einer Struktur. 


é) Die Quantenausbeute in der Gasphase. 

Als Vorbereitung fir die Bestimmung der Quantenausbeute wurde vorerst 
qualitativ die Umlagerung in Gasphase in verschiedenen Wellenbereichen bei 
verschiedener Temperatur untersucht. Gleichzeitig sollte durch diese Versuche 
die Annahme Zimmers gepriift werden. 

Die dazu verwendete Apparatur zeigt Fig. 3. o-Nitrobenzaldehyd, der sich 
in einem Quarzkélbchen, das durch ein Glycerinbad auf eine bestimmte Temperatur 
gebracht werden konnte, befand, wurde durch ein 1°6cm weites Quarzrohr 
destilliert, das in der einen Brennlinie eines zylindrischen Spiegels von ellip- 
tischer Basis (groBe Halbachse 8cm) aus Nickelblech lag (Fig. 3a). In der 
anderen Brennlinie war in einem Abstand von 10cm eine Quarzquecksilberlampe 
(Betriebstrom 3°5 A bei 160 V Klemmenspannung) angebracht. Unmittelbar hinter 
der belichteten Zone war das Quarzrohr zu einer Kapillare verengt, die dafii 
sorgte, daB der Druck des o-Nitrobenzaldehyds im Reaktionsrohr nicht zu klein 
wurde. AnschlieBend folgen 3 U-férmige Ausfrierfallen, die zur Analyse dienen. 














‘1 Siehe Weicert |. c., Lucy und Leieruon geben fiir 3660 AE einen etwas 


héheren Wert an. 
12 Siehe Seite 282. 
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(‘ber das Reaktionsrohr war im belichteten Teil ein zweites 3°2 cm weites und 
16cm langes Quarzrohr konzentrisch gestiilpt, mit ihm verschmolzen und mit 
za- und Ablauf versehen. Durch Einfillen verschiedener Filterfliissigkeiten in 
diesen Filtermantel konnte die Reaktion in verschiedenen Wellenlingenbereichen 
untersucht werden. Der belichtete Teil des Rohres wurde durch die Strahlung 
der Quarzlampe selbst geheizt und durch Kihlung mit einem Ventilator auf der 
gewinschten Temperatur gehalten. 


Als Filtersubstanzen muBten Fliissigkeiten gefunden werden, deren Siede- 
punkte oberhalb 150°C liegen. AuSerdem durften sie sich trotz der auBerst in- 
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Fig. 3a. 


tensiven Bestrahlung nicht so sehr zersetzen, daB sich die Durchlassigkeitsgrenze 
der Lésung wahrend eines Versuches, d.i. in etwa 1‘/, Stunden, merklich ver- 
schob. Als Filtersubstanz gré8ter Durchlissigkeit wurde reines Glycerin, das fast 
das gesamte Spektrum der Quarzquecksilberlampe durchla8t, verwendet. DaB bei 





7 








l A 
2500 3000 3500 4000 4500 


Fig. 4. Durchlassigkeit bei 1 cm Schichtdicke. 
O reines Glyzerin, A 15°, Lésung von Dibenzyl in Dekalin, O reines Nitrobenzol. 





diesen Versuchen tiberhaupt eine Flissigkeit in das Filterrohr gefillt wurde, 
hatte den Zweck, eine gleichraaBige Temperatur des Reaktionsrohres zu bewirken. 
Fir die Versuche im Wellenlingenbereich 4 > 3500 AE verwendeten wir eine 
15%ige Lésung von Dibenzyl in Dekalin, fiir } > 4300 AE reines Nitrobenzol. 
Fig. 4 zeigt fiir die verwendeten Filter das von einer 1 cm dicken Schicht durch- 
gelassene Licht in Bruchteilen des eingestrahlten. 
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Die Quantenausbeute wurde relativ zu der in acetonischer Lésung be- 
stimmt. Damit ist der Vorteil verbunden, daB methodische Fehler (z. B. bei der 
Bestimmung des Reaktionsproduktes oder die Verwendung nicht vollstandig 
monochromatischen Lichtes) herausfallen, ganz abgesehen davon, da8 eine iiber- 
zeugende Absolutbestimmung recht schwierig gewesen wire. 

Fig. 5 zeigt die Versuchsanordnung. Als Lichtquelle diente aus Intensitiits- 
grinden * die gleiche Quarzquecksilberlampe, die wir bei den Vorversuchen ver- 
wendet haben. Bei Kihlung mit einem in */,m Entfernung festmontierten Ven- 
tilator brannte sie mit 6A Betriebsstrom bei 95 V Klemmenspannung. Strom 
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Fig. 5. 


und Spannung wurden wihrend der Versuche dauernd kontrolliert; die maxi- 
malen Schwankungen des Wattverbrauches betrugen + 4%, doch war der darch- 
schnittliche Verbrauch wahrend der ganzen Belichtungszeit auf 2% konstant. 
Mit Hilfe von 2 Quarzlinsen und einer Blende wurde ein praktisch parallelles 
Lichtbiindel erzeugt. Das Licht fiel durch ein Schwarzglasfilter, das sich in der 
Vorderwand des Ofens befand, in das Reaktionsgefi8. Das Filter hatte folgende 
Charakteristik : 


Wellenlange in mp. ... 405 366 330 313 302 
Durchlassigkeit in %. . OP ssw Ss 


Beriicksichtigt man noch die verschiedene Intensitét der 3 durchgelassenen Linien- 
gruppen, so verhalten sich die Intensitéten im durchgelassenen Licht wie 
12:1:1°1. Man kann also praktisch mit monochromatischem Licht von der 
Wellenlangen 366m rechnen. Damit haben wir mit einer Wellenlinge gear- 
beitet, fiir die die Quantenausbeute in acetonischer Lésung am haufigsten und 
genauesten bestimmt wurde. 

Das ReaktionsgefaB war bei den Gasversuchen ein Quarzrohr von 4°5 cm 
Durchmesser und 40cm Linge, das in der Mitte ein seitliches Ansatzrohr trug. 
Dieser Ansatz wurde nach dem Fiillen und Evakuieren des Rohres abgeschmolzen 
und nach dem Versuch wieder aufgeschnitten; bei den Versuchen, bei denen die 
gebildete Gasmenge nach dem Versuch gemessen wurde, war der Ansatz mit 
einem Zertriimmerventil und einem Schliff zum Ansetzen an eine Hochvakuum- 
apparatur versehen. An beiden Enden des Rohres waren ebene und durchsichtige 
Quarzplatten aufgeschmolzen. Der Ofen fiir das Reaktionsrohr war 50 cm lang und 
5°5 cm weit. Er war in der Mitte geteilt, mit einem Einschnitt von 1 cm Breite 





‘8 Orientierende Versuche mit einer Quecksilberpunktlampe zeigten, dai 
in diesem Fall Belichtungszeiten von einigen Tagen notwendig gewesen wiiren, 
was wegen der Unméoglichkeit, die Versuchsbedingungen auf so lange Zeiten 
konstant zu halten, nicht in Frage kam. 
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be- versehen und zusammenschraubbar. Das war notwendig, da der abgeschmolzene 
jer } Rohransatz etwa 3cm herausragte. Dieser Ansatz wurde getrennt auf Ofen- 
lig ! temperatur geheizt. Der Qfen war auf einem Schlitten befestigt, der auf zwei 
=P Schienen lief und mit Hilfe eines Anschlages leicht reproduzierbar in den Licht- 


weg gebracht werden konnte. 
a : Die Lésungen wurden in einem zylindrischen Glasgefi8 von 4°5 em Durch- 


ail messer und 5 em Linge belichtet, welches vorne durch eine ebene Quarzplatte ab- 
*n- . geschlossen und oben mit einem Tubus versehen war. Das Quarzfenster befand sich 
m ebenso wie das des GasreaktionsgefiBes stets genau 6 cm hinter dem Filter. 
Mit Ausnahme des Schlittens auf dem die ReaktionsgefiBe angebracht 
waren, war die ganze Anordnung auf einer optischen Bank fest montiert, und 
wurde wahrend der ganzen Versuchsreihe nicht geandert. 

Die Bestimmung der gebildeten o-Nitrosobenzoesiure erfolgte durch Titra- 
tion mit 1/40 norm. Barytlauge. 25 cm* der acetonischen Lésung wurden mit der 
gleichen Menge im Stickstoffstrom ausgekochten Wassers und 3 Tropfen Phenol- 
phtaleinlésung versetzt und im Stickstoffstrom titriert. Der Umschlag des Phenol- 
phtaleins ist, wie schon Zimmer feststellte trotz der griinen Farbe der Lésung 
deutlich zu erkennen. Von dem Verbrauch wurde der Eigenverbravch des Acetons 
abgezogen. 0-Nitrobenzaldehyd hatte auch in gréBerer Konzentration keinen Ein- 
flu8 auf den Verbrauch. Die Methode wurde mit Lésungen, die eine eingewogene 
Menge o-Nitrosobenzoeséure enthielten, gepriift und erwies sich als verlaBlich 
und hinreichend genau. Die Fehlergrenze betrug bei 0°001 normalen Lésungen 
3% und konnte durch Parallelbestimmungen noch verkleinert werden. Daher 
wurden die belichteten Lésungen — bei den Gasversuchen wurde das Reaktions- 
gefiB sorgfaltig mit warmen Aceton ausgespiilt — stets auf 100cm* aufgefiillt 
und davon 25 cm* fiir eine Titration verwendet. 


Die Vorversuche wurden bei einem Druck von wenigen mm Hg 
und einer Temperatur im Reaktionsgefai8 von rund 120° gemacht. 
Dabei treten neben o-Nitrosobenzoesiure fliichtige Reaktionspro- 
dukte auf. Die gebildeten Gase wurden durch fraktionierte De- 
r stillation getrennt und der mit fliissiger Luft nicht kondensier- 
> bare Anteil durch Beriihrung mit weiSem Phosphor auf Sauer- 
stoff gepriift. Es wurde kein Sauerstoff gefunden. Das fragliche 
Gas bestand zum GroSteil aus Stickoxyd. Da neben Stickoxyd 
7 Sauerstoff nicht existenzfihig ist, sondern zu NO, abreagiert, 
: wurde die zwischen — 30° und — 70° kondensierbare Gasfraktion 
7 | genau untersucht. Stickstoffdioxyd hat bei — 35° einen Dampf- 
| druck von 18 mm, bei —60° einen solchen von 0°005 mm und 
hatte also in dieser Fraktion kondensiert werden miissen. Nach 
der Kondensation wurden die betreffenden U-Réhrchen abge- 
schmolzen. Die Réhrchen waren absolut farblos. Eine nennens- 
werte Menge von NO, hatte sich schon durch die braune Farbe 
bemerkbar machen miissen, da das Volumen jedes U-Réhrchens 
nur wenige Kubikzentimeter betrug. Sie wurden unter Lauge 
zerbrochen und die Lisung nach dem Ansiiuern auf Nitrat und 
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Nitrit gepriift; mit negativem Erfolg. Dieses Ergebnis berechtigt 
zu der Annahme, da8 bei der Photoreaktion des o-Nitrobenzal- 
dehyds Sauerstoff zumindest nicht in Mengen, die gréSenordnungs- 
miBig mit der Menge der gebildeten o-Nitrosobenzoesiure ver- 
gleichbar sind, auftritt. 

Fiir die geplante Bestimmung der Quantenausbeute war es 
notig, die Bedingungen, unter denen bei der Umlagerung leichter 
fliichtige Produkte als Nitrobenzaldehyd und Nitrosobenzoesiiure 
auftraten, niher zu untersuchen. Die folgende Tabelle 2 gibt 
einen Uberblick iiber die Gasmengen und ihre Zusammensetzung 
in verschiedenen Wellenlingenbereichen. 


Tabelle 2. 
Wellenlangenbereich 


Gesamt- ‘ 
Durchschnittliche Gasmenge pro Stunde _ strahlung A> 3500 AE 4>4300 AE 
Versuchsdauer in cm® ...... 4°0 0°8 01 
Mit flissiger Luft kondensierbar . . . 68 % 63 % _ 
Mit flissiger Luft nicht kondensierbar 32 % 37 % —_ 
SURE Ck ae a oer 26°5 % 22 % — 


Die Analysenwerte sind Mittelwerte aus 3 Versuchen. Man 
entnimmt aus der Tabelle, da8B sich die Gasanteile mit der Art 
der Bestrahlung nur wenig andern. Das bedeutet, daB das Auf- 
treten von Gas nicht auf eine photochemische Nebenreaktion 
zuriickzufiihren ist, die nur deshalb bei den Versuchen in Liésung 
nicht gefunden wurde, weil sie erst bei kiirzeren Wellenlingen 
einsetzt. Es mu8 sich also um eine rein thermische Zersetzung 
handeln. Da o-Nitrobenzaldehyd bei der Versuchstemperatur ther- 
misch vollkommen stabil ist, miissen die Gase von einer sekun- 
diren Zersetzung der o-Nitrosobenzoesiure herriihren. Diesbeziig- 
liche Versuche mit reiner o-Nitrosobenzoesiure ergaben die Berech- 
tigung dieser Annahme. Die Siéure zersetzt sich beim Erhitzen 
im Vakuum und die Zersetzungsprodukte sind die gleichen, wie 
wir sie bei der Umlagerung des Aldehyds gefunden haben. Aliler- 
dings tritt diese Zersetzung der reinen Siure erst iiber 150° in 
stirkerem Umfang ein. Da8 die bei der Umlagerung entstehende 
Séure schon bei tieferer Temperatur betrichtlich zersetzt wird, kann 
man wohl so verstehen, da8 die entstehenden Molekiile energie- 
reicher, als dem thermischen Gleichgewicht entspricht, sind”. 





‘4 Zimmers negativer Temperaturkoeffizient ist vielleicht ebenfalls durcl 
diese Zersetzung der Siure, deren Produkte bei der Titration nicht erfaBt werden. 
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Es war nun zu untersuchen, bei welcher Temperatur die 
infolge dieser Zersetzung notwendige Korrektur bei der Be- 
stimmung der Quantenausbeute ertriiglich klein wird. Da die 
Temperatur bei den beschriebenen Vorversuchen schlecht definiert 
war (die Brennlinie, in der die Wirkung der Strahlung am stirksten 
ist, liegt in der Mitte des Reaktionsrohres. Im Reaktionsgefif 
wird daher eine inhomogene Temperaturverteilung herrschen) 
haben wir den Temperatureinflu8 in der zur Bestimmung der 
Quantenausbeute verwendeten Apparatur untersucht. Nach der 
Bestrahlung wurde sowohl die gebildete Gasmenge, als auch die 
gebildete o-Nitrosobenzoesiiure gemessen. Bei 90° werden 2—4 Mo- 
lekiile Gas auf 10 Molekiile Saéure gebildet, bei 130° zersetzt 
sich die gebildete Siiure schon praktisch vollstindig. Wir wiihlten 
daher eine Temperatur von 90°, bei welcher der Aldehyddampf- 
druck gerade geniigte, um eine ziemlich vollstandige Absorption 
(95%) im ReaktionsgefaiBe zu gewiihrleisten. 


Tabelle 3. 

Versuchs- Konzentration Belichtungs- Mole « 10°/10 
Nr. Mole/Liter zeit Stunden 
3 0°01 24 Stunden 6°9 
4 0°01 9 x 70 
5 0°01 16 ‘ 71 
6 0°01 16 2 V2 
8 0°01 135 =, 6°9 
16 0°01 6 . 72 
15 0°005 12 2 6°8 
2 0°01 45 . 5°2 
9 reines Aceton 12 " < 02 


Tabelle 3 enthalt die Bezugsversuche in Lésung. Die 
Konzentration des Aldehyds war 0°01 molar. Die Absorption ‘er- 
folgt bei dieser Konzentration praktisch vollstaindig in lem 
Schichtdicke. Bei einer Belichtungszeit von 10 Stunden betrigt 
die umgesetzte Menge etwa 10% des vorhandenen Aldehyds, so 
daS die Absorption des Reaktionsproduktes noch verpachlissigt 
werden kann. Bei laingerer Belichtungszeit ist man dazu, wie 
Versuch 2 zeigt, nicht mehr berechtigt. Andererseits ist die Re- 
aktionszone breit genug, daB eine Verarmung an Aldehyd in der 
ersten diinnen Schicht bei der geringen Intensitit des einfallenden 
Lichtes auch ohne Riihrung nicht zu fiirchten war. Ein orien- 
tierender Versuch in einer anderen Kiivette, in der die Lésung mit 
einem schwachen Stickstoffstrom geriihrt wurde, bestiitigte dies. 
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Tabelle 4. 


Druck des 
Ver- 4, Nitrobenz- zugesetzten Belichtungs- Mole-10° 


suchs- sidehyds Stickstoffs zeit in Std. in 10 Std. "8h Spalte 5 korrigicr- 
Nr. berechnet ter Wert 


Quantenausbeute 


in mm Hg 

1 4°5 — 12 8°8 0°63 0°79 

7 4 — 15°5 8°2 0°59 0°74 
14 4 -— 8 8°1 0°58 0°73 
13 4 110 8 75 0°54 0°68 
11 4 700 12°5 5°7 0°41 0°51 
12 4 700 8 6°2 0°44 0°55 
10 4 — Versuchsdauer <0°2 — -— 


12 St. ohne Be- 
lichtung 


In Tabelle 4 sind die Versuche mit dampfférmigem Aldehyd 
zusammengestellt. Die Quantenausbeute ist in Gasphase eindeutig 
grdBer. Die oben erwihnte Zersetzung der Nitrosobenzoesiure, 
sowie die unvollstaindige Absorption des eingestrahlten Lichtes 
erfordern eine Korrektur der Quantenausbeuten der Spalte 6 
um 25+10%. Mit dieser Korrektur ergeben sich die Quantenaus- 
beuten der Spalte 7. Diese Werte sind auf Grund der Korrektur 
auf ungefahr 10% richtig, stimmen aber relativ untereinander, 
wie die Tabelle zeigt, auf wenige Prozent tiberein. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Aus unseren Versuchen ergaben sich keine Anhaltspunkte 
dafiir, daB Sauerstoffatome bei der photochemischen Umwandlung 
des o-Nitrobenzaldehyds den Molekiilverband verlassen, es sei 
denn, da8 diese Atome mit dem o-Nitrobenzaldehyd selbst sofort 
weiter reagiert hitten. In der fliissigen Phase muf diese Még- 
lichkeit ausfallen. Wenn sie nun in der Gasphase tatsiichlich 
bestehen soll, so erfordert dies schwer verstiindliche Zusatz- 
annahmen fiir den Fall der Lésung. Vollends unverstiindlich 
werden aber die gefundenen Quantenausbeuten in der Gasphase 
und ihre Beeinflussung durch Stickstoffzusatz, wenn man an der 
ZIMMERechen Annahme festhilt. 

Andererseits zeigt eine genaue Priifung der Argumente 
ZIMMERS ihre geringe Stichhaltigkeit. 

Das kontinuierliche Aussehen des Spektrums eines kom- 
plizierten vielatomigen Molekiils laé8t nicht die Schliisse zu, die 
man aus dem (wahren) Kontinuum eines zweiatomigen Molekiils 
ziehen kann. Aber auch ein wahres Kontinuum bedeutet im Falle 
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eines Molekiils, wie des o-Nitrobenzaldehyds, nicht unbedingt Ab- 
spaltung eines Molekiilteils, sondern besagt nur, da8 die Energie- 
niveaus des angeregten Zustandes energetisch unbestimmt sind, 
was auch durch die Méglichkeit einer spontanen innermolekularen 
Umlagerung hervorgerufen sein kann. 

Den Nachweis von Sauerstoff fiihrt Zimmer mit Hilfe von 
Pyrogallol. Er bestrahlt Lésungen von o-Nitrobenzaldehyd und 
Pyrogallol mit dem gesamten Licht einer Quecksilberlampe und 
findet Braunfirbung. Die dabei ablaufenden Reaktionen sind voll- 
stindig undurchsichtig und daher unbestimmt, besonders, da auch 
Licht unter 3000 AE eingestrahlt wird. AuBerdem ist dieser Be- 
fund rein qualitativ. Es kann sich dabei um eine Nebenreaktion 
handeln, die fiir die Umlagerung bedeutungslos ist. 

Der von ZIMMER verwendete Nachweis des o-Nitrosobenzal- 
dehyds als p-Nitrophenylhydrazon ist zwar sehr empfindlich, aber 
nicht spezifisch und wird in genau gleicher Weise auch von 
Nitrobenzaldehyd geliefert. Wir konnten nimlich mit der gerin- 
gen Menge von o-Nitrobenzaldehyd, die beim Erkalten einer 
heiBen wibrigen Lésung gelést bleibt, die gleiche Reaktion mit 
p-Nitrophenylhydrazin erhalten. Dabei war der verwendete Nitro- 
benzaldehyd bei rotem Licht zweimal umkristallisiert und die 
Lisung im Dunkeln hergestellt worden. 

Nach allen diesen Gesichtspunkten ist wohl die primire 
Abspaltung eines Sauerstoffatoms als Erklirung fiir die Quanten- 
ausbeute 1/, in Lésung nicht weiter in Betracht zu ziehen. 

Unsere Versuche weisen auch in andere Richtung. Die Be- 
stimmung der Quantenausbeute leferte folgende Ergebnisse: Die 
(Juantenausbeute kann von auSen durch StéBe beeinflubt werden. 
Diese Beeinflussung ist bei Stickstoffzusatz von einer Atmosphire 
praktisch genau so gro’, wie in Liésung, obwohl im ersten Fall 
die Zeit zwischen 2 StéBen 10— sec betriigt, wihrend in Lisung 
die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen gréSenordnungs- 
miBSig um 3 Zehnerpotenzen hiiufiger erfolgt. 

Als einfachste Erklirung ergibt sich dafiir, daB die Energie 
teilweise desaktiviert, teilweise zur Reaktion verwendet wird. 
Die Desaktivierung kann aber nicht weiter als bis zur Hilfte 
der Primiirenergie gehen. Dazu ist ein Mechanismus im Molekiil 
erforderlich, der die Energie in 2 Teile teilt, von denen der eine 
vollstindig zur Reaktion fiihrt, wiihrend der andere teils zur 
Reaktion verwendet, teils durch StéBe zweiter Art abgegeben 
werden kann. 
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Qualitativ entspricht also das Bild, das Lucy und LEIGH), 
fiir die Umlagerung gegeben haben, dieser Forderung. Die freie 
Drehbarkeit der Nitrogruppe gegen die Aldehydgruppe ist ener- 
getisch behindert. Jede der beiden NO-Bindungen absorbiert mit 
gleicher Wahrscheinlichkeit. Nur die Energie, die in der der A\l- 
dehydgruppe benachbarten NO-Bindung sitzt, kann zur Reaktion 
fiihren. Die entfernte Bindung verliert die Energie beim niichsten 
Sto8. Bis hierher wiirde dieses Schema, unabhingig von den 
iiuBeren Bedingungen, in allen Fallen eine Quantenausbeute von 
\/, liefern. Nun hat man aber sicher mit einem Energiewechsel 
zwischen den beiden NO-Bindungen zu rechnen, dessen Ge- 
schwindigkeit nach den Berechnungen von Lucy und LEIGHTON von 
gleicher Gré8enordnung wie die Geschwindigkeiten der Reaktion 
und der Desaktivierung sein, der also in der Sekunde rund 
10** mal erfolgen soll. 

Solange man nur in Lésung arbeitet, und damit den ex- 
perimentell variablen Parameter, die Desaktivierung, nicht 
iindert, bleibt die Annahme eines Energiewechsels zwischen den 
NO-Bindungen reine Hypothese. Durch diese Hypothese wiire 
aber nur dann die Quantenausbeute 1/, in Lésung erklirt, wenn 
der Wechsel der Energie langsam gegen den langsameren der beiden 
anderen Vorgiinge (Reaktion und Desaktivierung) erfolgen wiirde. 
Der rasche Energiewechsel, den Lucy und LEIGHTON berechnen, er- 
fordert die Zusatzannahme, da8 die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Desaktivierungsgeschwindigkeit in Lésung zufillig gleich ist. 
Damit wird aber nicht nur die Annahme des ganzen Mechanis- 
muses unnétig, sondern auch jede ,Berechnung“ der Quanten- 
ausbeute trivial, da allein die Annahme, daf die Energie gleich 
schnell desaktiviert werden kann, als sie zur Reaktion kommt, 
(WEGSCHEIDER) die Quantenausbeute 1/, ergibt, gleichgiiltig ob und 
was sonst noch geschieht. 

Erst die vorliegenden Versuche zeigen, da’ die Annahme 
der Desaktivierung durch Sté8e berechtigt ist, da8 aber dariiber 
hinaus auch noch ein Mechanismus angenommen werden muf. 
der den Energieaustausch gegen die Aldehydgruppe und damit 
die Reaktion hemmt. Sonst miiBte die Quantenausbeute auch 
noch bei Stickstoffzusatz von einer Atmosphiare praktisch eins 
sein. Grundbedingung fiir die Hemmung ist wohl die von Lucy 
und LEIGHTON angenommene und rechnerisch abgeschitzte sterische 
Hinderung der Aldehyd- und Nitrogruppe, wobei beide Gruppen. 
wie die Rechnung zeigt, in einer Ebene liegen und so _tat- 
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siichlich die eine NO-Bindung von der Reaktion mit der Aldehyd- 
gruppe ausgeschlossen sein kann. 

Da weiters aber die Hemmung nicht vollstindig sein darf 
— sonst miiBte in der Gasphase fiir die Quantenausbeute der 
gleiche Wert wie in Lésung gefunden werden — muB8 auch noch 
die Méglichkeit bestehen, daS die Energie in die fiir zur Re- 
aktion giinstige Lage gebracht werden kann. Das kann durch 
Energiewechsel, wie Lucy und LEIGHTON annehmen, geschehen 
oder dadurch, daB die sterisch gehinderte Rotation der Nitrogruppe 
gegen die Aldehydgruppe von Zeit zu Zeit tiberwunden wird. 

Die Periode dieses Energietransportes mu8, wie unsere Ver- 

suche weiter zeigen, etwas langsamer sein, wie die Zeit zwischen 
2 StéBen eines angeregten Aldehydmolekiils mit einem Stickstoff- 
molekiil bei Atmosphiirendruck. Sonst kénnte hier nicht schon 
der Wert 1/, fiir die Quantenausbeute nahe erreicht sein. Diese 
StoBbzeit ist 10-7. Ein Wechsel der Energie miiBte darnach 
ordBenordnungsmibig in 10~* sec erfolgen. 
Will man also an dem entwickelten Mechanismus fest- 
halten, so folgt experimentell, daB die Energie rund 1000 Schwin- 
gungen in einer NO-Bindung sitzt, bis es irgendwie zum Platz- 
wechsel der Energie hommt, da8 also der von Lucy und LEIGHTON 
berechnete Wert um GréSenordnungen zu klein ist.'® 

Auch die Tatsache, da8 die Quantenausbeute in festem Zu- 
stand gleich der in Lésung gefunden wurde, wird bei einem re- 
lativ langsamen Energiewechsel gut verstindlich. 

Diese Arbeit wurde zum Teil aus Mitteln der TREITL-Stiftung 
der Akademie der Wissenschaften zu Wien subventioniert, wofiir 
wir an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 

SchlieBlich méchten wir Herrn Prof. H. Mark fiir sein freund- 
liches Interesse und die Bereitstellung der Mittel des Institutes 


herzlichst danken. 





** Von vornherein wiirde man allerdings denken, da8 der Wechsel der 
Elektronenenergie von der einen zur anderen NO-Bindung innerhalb einiger 
Schwingungen erfolgt. Umgekehrt freilich kann man zur Zeit von theoretischer 
Seite her dafir auf keinen Fall quantitativ richtige Aussagen erwarten. 
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Uber den Farbstoff des Klatschmohns 
(Papaver rhoeas L.) 


Von 


L. Scumip und H. Korpertu 


Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien 
(Eingegangen am 12. 6. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 12. 6. 1936) 


Ankniipfend an die Arbeit WILLsTATTERS iiber Mohnfarb- 
stoffe' untersuchten L. Scumip und R. Huser den Bliitenfarbstoff 


von Papaver rhoeas L.*; sie fanden darin ein Cyanidin-Digluco- 
sid, das von R. ROBINSON synthetisierte Mekocyanin’. Zufolge 
ihrer ersten und zweiten Mitteilung®‘ ist das Mohnpigment ein 
Gemenge zweier Farbstoffe. Das von ihnen ausgebildete Trennungs- 
verfahren lieferte nur so geringe Mengen des zweiten Farbstoffes, 
da8 die daran gekniipften analytischen Befunde und Aussagen 
unsicher waren und daher nur mit Vorbehalt mitgeteilt werden 
konnten. Eine Weiterarbeit an diesem Problem war erst wieder 
mit neuen Bliiten méglich; es standen nun 76 kg zur Verfiigung. 
Die erste Aufgabe war die Ausbildung eines Extraktions- und 
Trennungsverfahrens; die Ausbeute an Farbstoff konnte aber nicht 
wesentlich verbessert werden. Die frischen Bliitenblitter wurden 
diesmal mit 2%iger methylalkoholischer Salzsiiure ausgelaugt. 
Aus der Rohfillung mit Ather wurde das Mekocyanin mittels 
Alkohols herausgelést. In diesem Stadium war der Rohfarbstotf 
noch von 242% Asche begleitet; seine Abtrennung davon erfolgte 
durch wiederholtes Umfiallen aus Methanol mit Ather und aus 
Methylalkohol durch verdiinnte Salzsiure. 

Das aschefreie Glucosid ist ein dunkelrotes, violettstichiges, 
mikrokristallines Pulver. In methylalkoholischer Salzsiure _be- 
liebiger Konzentration ist es leicht mit dunkelroter Farbe léslich; 
etwas schwerer lést es sich in Athylalkohol. Charakteristisch ist 
zum Unterschied vom Mekocyanin die sehr geringe Liéslichkeit in 
wibriger Salzsiure. Aus der wibrigen Lisung geht der Farbstotf 
in geringer Konzentration in Amylalkohol. Wohl waren Farbe 
und Léslichkeit aéhnlich dem in 4) beschriebenen Glukosid, doc! 





* Liebigs Ann. Chem. 412 (1917) 231. 
* Mh. Chem. 57 (1931) 1049. 
® Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 98. 
* Mh. Chem. 60 (1932) 285. 
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zeigten mehrfache Analysen, da wir ein davon verschiedenes 
Produkt in Hinden hatten. Da8 im Verlauf unserer jetzigen Auf- 
arbeitung infolge langeren Stehens der Rohfallung eine partielle 
Glucosidspaltung einhergegangen ist, scheint zufolge der bei der 
Hydrolyse festgestellten Ausbeute wabrscheinlich; jedenfalls zwingt 
uns das Ergebnis der Glucosidspaltung, die urspriingliche Gluco- 
sidformel aufzugeben. Die saure, sowie noch besser die vorsichtig 
mit Alkali vollzogene Glucosidspaltung lieben den Farbstoff als 
komplexes Glucosid erkennen. Die komplex gebundene Siure er- 
wies sich eindeutig als p-Oxy-benzoesiure; der Zucker wurde 
nach BERTRAND und nach ScHoorRL bestimmt und durch Vergirung 
als Hexose erkannt. Eine Pentose wurde an dem Glucosid dieser 
Aufarbeitung nicht gefunden. Bei der Hydrolyse lag eine Schwierig- 
keit darin, daB das Glucosid in konzentrierter Salzsiure schwer 
lislich ist. Ferner ist bemerkenswert, da8 nach der Hydrolyse zwei 
farbige Komponenten vorlagen; die eine ist in Methylalkohol leicht 
lislich, wihrend die zweite darin, sowie in den meisten anderen 
Lisungsmitteln nahezu unléslich ist. Dieses Verhalten erinnert an 
die von WILLSTATTER am Delphinin® und Pelargonin® beobachteten 
Verhiltnisse. Das in Methyalkohol lésliche Aglucon ,A“ ist ein 
dunkelrotviolettes, kristallines Pulver; das unlésliche Produkt 
,.B“ ist braunrot gefirbt. B ist aus A durch Siéureeinwirkung 
entstanden. Beide sind nach Trocknen im Hochvakuum sebr hygro- 
skopisch. Da bei der Trocknung im Hochvakuum der Halogen- 
wert stindig abnimmt, wurden die Analysenwerte auf Cl-freie 
Substanz umgerechnet. Bemerkenswert erscheint der geringe 
Cl-Wert auch des lufttrockenen Aglucons. Die Verbrennungen er- 
gaben fiir A und B die gleichen Werte und stimmten mit den 
von SCHMID und HUBER ermittelten sehr gut iiberein. Hingegen 
muB die dort‘ gegebene Formel in C,,H,,0, berichtigt werden, 
da das im Hochvakuum getrocknete Analysenmaterial chlorfrei 
war, was in den ersten Analysen nicht beriicksichtigt wurde. Nach 
diesen analytischen Untersuchungen ermdglichte ein alkalischer 
Abbau weiteren Einblick in das Molekiil. Die Spaltung wurde 
in verschiedenen Laugenkonzentrationen ausgefiihrt; das Reak- 
tionsgemisch wurde durch Natriumbicarbonat jeweils in einen 
sauren und einen phenolischen Anteil zerlegt. Die saure Fraktion 
gab bei der Sublimation weiBe Kristalle, die nach wiederholtem 
Umkristallisieren bei 211—213° schmolzen. Die Siiure wurde zu- 
* Liebigs Ann. Chem. 40 (1915) 75. 


® Liebigs Ann. Chem. 408 (1915) 55. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 
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folge Analyse, Mischprobe, Aquivalentgewichtsbestimmung «|x 
p-Oxy-benzoesiiure erkannt. Eine weitere Bestiitigung wurie 
durch ihre Uberfiihrung in Anissiiure, deren Analyse und Miscii- 
probe erbracht. Die Mutterlaugen der Saurekristallisationen zeig- 
ten mit Eisenchlorid Griinfirbung, die nach Sodazusatz in rot 
umschlug. Diese Reaktion lie8 wohl auf Protocatechusitire 
schlieBen; doch war diese Firbung nur durch sonst unfaBbare 
Spuren hervorgerufen. Es ist der Hinweis darauf von Interesse, 
daB PERKIN’ bei der Kalischmelze des Apigenins und WILLSTATTERS 
beim Abbau des Pelargonidins ebenfalls neben der p-Oxy- 
benzoesiiure die Protocatechusiure als Nebenprodukt nachweisen 
konnten. Trotz weitgehend geiinderter Versuchsbedingung konnte 
kein einheitliches phenolisches Spaltprodukt gefaBt werden. 
Phloroglucin war nicht einmal durch Farbreaktion nachzuweisen, 
Dies scheint bemerkenswert, da es keine Schwierigkeit bedeutet. 
dieses zu isolieren. In einem weiteren Versuch wurde mit Salpeter- 
siiure abgebaut, wobei Pikrinsiure und Oxalsiure gefunden wurden. 

Den Analysenwerten des Hydrolysats zufolge war nun 
an mehrere Moglichkeiten einer Anthocyanidinformulierung zu 
denken: a) an ein Cyanidin, b) an eine Verbindung mit 3 OH- 
Gruppen im kondensierten Benzolkern, etwa der. Art: 

\ Cl ay, 
OH VA \4 oh ae Sou 


\ 
\ 


OH Pee BAe 
on | WA\/\ou 


e) an 1 Molekiil Kristallwasser stark zuriickhaltendes Pelargoni- 
din. a) scheidet wegen des Nachweises von p-Oxy-benzoesiiure 
sicher aus. b) ist unwahrscheinlich, da die Analysen besser aut 
C,;H,.0, als auf C,,H,,O, stimmen. Auffillig ist auch das Aus- 
bleiben der Farbung mit Eisenchlorid an unserem Farbstoff, was 
bei der Anwesenheit von 3 OH-Gruppen in einem Ring nicht 
recht verstindlich wire. Wir sind also der in c) ausgesprochenen 
Meinung, da8 die Analysenwerte und der Nachweis von 
p-Oxy-benzoesiiure wohl den Schlu8 nahelegen, da8 das Aglucon 
ein Pelargonidin mit einem fest gebundenen Molekiil Kristall- 
wasser ist. Somit erschienen die Versuchsergebnisse am ehesten 
mit der Vorstellung vereinbar, daB der zweite Mohnfarbstoff ein 
komplexes Pelargonidin-Glucosid ist. Wir méchten fiir ihn den 





7 J. chem. Soc. London 71 (1897) 805. 
* Liebigs Ann. Chem. 408 (1915) 60. 
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Namen .Mekopelargonin“ vorschlagen. Das Mekocyanin ist der 
Farbstoff der Honigmale, wiihrend das Mekopelargonin das alleinige 
Pigment des iibrigen Teiles der Bliiten ist.? Leider stand uns der 
Marbstoff nicht in geniigender Menge zur Verfiigung. Dies war 
fiir die Kristallisationsversuche und besonders fiir die Unter- 
suchungen der phenolischen Spaltstiicke sehr hindernd, so da 
das Problem in dieser Hinsicht offen ist. Die Versuche seien un- 
veachtet dessen mitgeteilt, da sie doch neues enthalten, was fiir 
die kiinftige Bearbeitung von Nutzen sein kann. 


Experimenteller Teil. 


76 kg frische Bliitenblitter, in der Umgebung Wiens ge- 
sammelt, wurden mit 15 Liter 2%iger methylalkoholischer Salz- 
siiure ausgelaugt, abgeprefbt und-mit dem dreifachen Volumen 
Ather gefallt. Die sirupése Fallung ergab mit drei Liter 2% iger 
‘ithylalkoholischer Salzsiiure eine feste Ausscheidung. Nach Um- 
fiillung aus Methanol mit Ather wurde zur Abtrennung des Meko- 
evanins zweimal mit 2%iger iuthylalkoholischer Salzsiure gewa- 
schen; Riickstand 498 g, Aschengehalt 242%. Nun wurde mit 
300 cm® 2% iger Salzsiure ausgezogen, zweimal aus Methanol mit 
Ather umgefallt und wieder mit 50 cm* Salzsiiure behandelt; 
Riickstand 3°7 g, Aschengehalt 02%. Nach weiterem zweimaligen 
Umfiallen aus Methylalkohol mit Ather und aus Methanol mit 
Salzsiure verblieben 2°9 g aschefreies Glucosid. Aus den Wasch- 
und Fallungsfliissigkeiten konnten noch 1189 weniger reines 
Produkt gewonnen werden. Das lufttrockene Glucosid wurde bei 
105° und O'2 mm getrocknet. 

0°3485 g Sbst. verloren 0°0403 g H.O. 


Gef. H,O 11°. 
12°485, 6°220 mg Sbst.: 5°145, 2°580 mg H,O und 26'020, 12°985 mg CO,. 


Gef. C 56°84, 56°93, H 4°61, 4°64. 
Glucosidspaltung. 


0°1991 g Substanz wurden in 75 cm’ 5%iger Salzsiure am 
tiickfluBkiihler 10 Stunden gelinde erwiirmt. Nun wurde von 
dem Hydrolysat (0°1304 g) filtriert. Das Filtrat wurde im Extrak- 
tor mit Ather erschépfend ausgezogen. Der Atheriickstand subli- 
mierte bei 0°2 mm und zwischen 150 und 180°. Nach der Ather- 
extraktion wurden die geringen Mengen gelisten Anthocyanidins 
zunichst durch Ausschiitteln mit Amylalkohol, dann durch Be- 
handeln mit etwas Tierkohle entfernt, der Amylalkohol mit 


* Im Druck. 


21* 
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Ather fortgewaschen und die klare [liissigkeit auf Zucker ¢e- 


prift. In analoger Weise wurden 01803, 05, 0°5 g hydrolysiert. 


Zur alkalischen Hydrolyse wurden 0°505 g Glukosid in 12 cm: 
2-norm. Natronlauge in der Kialte gelést und unter Luftaus- 


schlu8 3 Stunden bei 18° stehen gelassen. Nach Ansiiuern mit 
Salzsiure wurde im Extraktor ausgeithert. Der Atherriickstand 
gab bei O'2 mm und 150—180° ein kristallinisches Sublimat, 
dessen Vak. Schmp. bei 206—208° lag. Nach wiederholtem Un- 
kristallisieren aus Wasser in der Kapillare stieg der Schm). 
auf 211—-213°. Mischprobe mit p-Oxy-benzoesiure 212—213°. 
An die alkalische Hydrolyse wurde eine saure angeschlossen und 
die Zuckerlésung wie oben vorbereitet. Die Zuckerbestimmung er- 
folgte nach BERTRAND!” sowie nach FEHLING-LEHMANN-SCHOORL'! 

0°505 g Sbst.: gaben 0°1866 CuO. 

Gef. als Glucose 16°5. 

0°1991 g Sbst.: verbrauchten 9°90 cm* n/10 Na,S,O,. 

Gef. 16°10. 

Analysen von A nach Trocknung bei 105°/0°2 mm: 


8°438 mg Sbst. verloren 0°935 mg H,0O. 
Gef. H,O 11°09. 
6°198 mg Sbst.: 13°600 mg CO,, 2°150 mg H,0. 
C,.H,,0,. Ber. C 62°48, H 4°20. 
Gef. ,, 62°8, ,, 4°04. 
Analysen von B nach Trocknen bei 105°/0°2 mm: 
0°0555 g Sbst.: 0°0076 g H,O. 
Gef. H,O 13°6. 
6°676 mg Sbst.: 2°408 mg H,O, 15°350 mg CO,. 
Gef. C 62°71, H 4°3. 


Alkalischer Abbau. 


0°376 g Hydrolysat wurden in 15 cm* 15%ige Natronlauge 
elngetragen und 2 Stunden im Wasserstoffstrom in miaBigem 
Sieden erhalten. Nach dem Abkiihlen wurde angesiiuert und im 
Extraktor mit Ather 24 Stunden extrahiert. Die aitherische Liésung 
wurde dreimal mit je 3 cm gesittigter NaHCO,-Loésung ausge- 
schiittelt. Dieser Auszug wurde angesiuert und ausgeithert. Der 
Atherriickstand sublimierte bei 150—180°/0'2 mm in wei8en Kri- 
stallen, nachdem zwischen 130 und 150° Spuren eines Oles iiber- 
gegangen waren. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Wasser 
in der Kapillare und Sublimieren bei 150—180°/0°2 mm lag der 





10 Bull. soc. chim. France 35 (1906) 1285. 
‘! van per Haar: Anleitung zum Nachweis von Monosacchariden usw. 
Berlin: Verlag Borntriiger (1920). 
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Schmp. bei 211—213°. Mischprobe mit p-Oxy-benzoesiure 212 
his 213% | 

4°670 mg Sbst.: 1°850 mg H,O, 10°247 mg CO,. 

3°049 mg Sbst.: 2°07 cm* n/100 NaOH. 

C,H,O,. Ber. C 60°86, H 4°34, Aquiv.-Gew. 138°05. 

Gef. , 59°62, , 4°87, > 5 Ba. 

0'018 g Siure wurden in Methanol gelést und mit itherischer 
Diazomethanlésung versetzt. Da die Methylierung unvollstindig 
war, wurde in 43 cm® 2 n-NaOH gelést, mit 1 g Dimethy!l- 
sulfat am Wasserbad erhitzt und der Ester mit Lauge verseift. 
Nach Ansiuern ‘und Ausithern sublimierten bei 125°/0°2 mm weibe 
Nadeln vom Schmp. 181°5°. Mischprobe mit Anissiure 182—184°. 

1°730, 4°408 mg Sbst.: 2°770, 7°020 mg AgJ (Preer, Zetser). 

C,H,O,.OCH,. Ber. OCH, 20°4. 

Gef. , 21°15, 20°95. 

Die Phenolfraktion gab bei 0°2 mm und 130° geringe Men- 
gen eines farblosen Ols, aus dessen Analysen keine sicheren 
Schliisse gezogen werden konnten. Energischere Kalischmelzen 


fiihrten zu keiner besseren Phenolausbeute. 


Salpeterséiure-Oxydation. 


0°1944 g Aglucon wurden zunichst in HNO, (D—13), dann 
noch einmal mit solcher von D—1'4 und schlieflich zweimal mit 
Wasser am Wasserbad eingedampft. Nach Aufnehmen des Ab- 
dampfriickstandes in verdiinnter NaOH wurde 24 Stunden inh 
Atherextraktor ausgezogen. Aus der atherischen Lésung kristal- 
lisierten gelbe Nadeln vom Schmp. 266°5—2675°. 

2°133 mg Sbst.: 0°287 em® N (19°, 746 mm). — 4°250 mg Sbst.: 0°682 mg 
H,O, 4°028 mg CO,. 

C,H,N,O, Na. Ber. N 16°7, C 28°68, H 0°79. 

Gef. , 15°27, . 28°03, , 1°83. 

Das Pikrat wurde in Wasser gelést, mit Salzsiure zerlegt 
und mit Ather erschépfend extrahiert. Schmp. der aus dem 
Ather erhaltlichen Kristalle 119—121°. Mischprobe mit Pikrin- 
siure 119—122°; mit KCN gab die Substanz eine intensive rote 
Farbung (Isopurpursiure-Reaktion). 

Die obige alkalische Lisung wurde nun mit Salzséure an- 
gesiuert und mit Ather erschépfend behandelt. Der Ather- 
riickstand sublimierte bei 100°/0°2 mm in weif8en Kristallen. 

4°707 mg Sbst.: 0°953 mg H,O, 4°820 mg CO,. 

C,H,O,. Ber. C 26°7, H 2°24. 
Gef. , 27°93, , 2°27. 
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Untersuchungen an Bliitenextrakten 


Von 


L. Scumip und H. Korpertu 


Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien 


(Eingegangen am 12. 6. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 12. 6. 1936) 


Seitdem man die Eigenschaften der Bliitenfarbstoffe studiert. 
versucht man durch Farbreaktionen und Ausschiittelungsversuche 
diese zu unterscheiden und zu erkennen. Bald fand man, dati 
uns die Natur selbst das schénste Beispiel einer Farbreaktion 
vorfihrt, wenn sie uns ein und denselben Farbstoff unter wechseln- 
den Bedingungen in verschiedenen Farbténen auftreten laBt. Die 
rote Farbe der Rose, das Blau der Kornblume werden beide vom 
Cyanin hervorgebracht. Zunehmendes Alter der Bliiten und die 
damit zusammenhingende Anderung der Reaktion des Zellsaftes 
gehen oft parallel mit Farbinderungen, wie z. B. bei Myosotis 
oder bei Pulmonaria. Die Bliitenfarbe ist auch weitgehend ab- 
gingig von den Ko-Pigmenten. Bekannt ist die Erscheinung, dab 
Tannin die Farbe des Weines (Onin) nach Blaurot verschiebt: 
tihnlich wirkt Gallussaure. 


Alle diese Beobachtungen hat R. RoBINSON! im Verein mit 


eigenen Versuchen an einheitlichem Material zu einem System | ‘ 
ausgebaut, das nach Ausfiihrung einer Reihe von Ausschiittelungen | — | 
und Farbreaktionen die Méglichkeit bietet, die Farbstoffe schon | | 
jn den rohen, wi8rigen Bliitenausziigen mit weitgehender Sicher- | — 


heit zu erkennen. 
Der Bliitenauszug wird mit 1 %iger Salzsture hergestellt 
und seine Farbe bei Siedehitze beobachtet. Die Farbe indert sich 


von gelbrot nach blauviolett in der Reihe Pelargonidin, Pionidin, — q 


Cyanidin, Delphinidin. 


Die Verteilungszahl gegen Amylalkohol ist bei den Antho- 


cyanen sehr verschieden. Dimonoside mit zwei Hexosemolekiilen 


in 3—5-Stellung und Pentoseglucoside mit einer Biose aus Pentose 


und Hexose werden nicht aufgenommen. Rhamnoglucoside mit 
einem Disaccharid aus Rhamnose und Hexose werden nur zum 





' R. Rostnson: Biochem. J. 25 II. (1931) 1687; 26 II. (1932) 1647. 
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Teil, Monoglucoside mit einer Hexose etwas besser aus salzsaurer 
Lisung von Amylalkohol aufgenommen. ,,.Komplexe* Glucoside, 
das sind soleche, welche eine organische Siure esterartig gebun- 
den enthalten, zeigen eine hohe Verteilungszahl. Spaltet man 
diese Siiure ab, so sinkt die Verteilungszahl fast immer auf Null. 
Die Absprengung der Séure erreicht man durch Einwirkung 
von Alkali auf die luftfreie Farbstofflésung. 


Eine Reinigung der rohen Bliitenextrakte, die man z. B. bei 
der Priifung auf komplexe Anthocyane vornehmen soll, kann man 
durch Ausschiitteln des Farbstoffes mit Amylalkohol, Butylalko- 
hol oder Zyklohexanon versuchen. Aus dem organischen Lésungs- 
mittel laBt sich der Farbstoff mit Petroliither wieder in die wiib- 
rige Salzsiiure zuriickfiihren. 


Ebenso wichtig wie die Priifung der urspriinglichen Bliiten- 
extrakte ist die Untersuchung der Hydrolysate. Zu deren Be- 
reitung kocht man den rohen Auszug '/, Minute mit dem halben 
Volumen konz. Salzsiiure. Mit der so bereiteten Lisung werden 
vier Versuche ausgefiihrt. 1. Man schiittelt mit Amylalkohoi aus, 


Tabelle L. 
Reaktionen der Anthocyanidine, 
(nach R. Rosrnson) 

















| Amylalkohol | Cyanidin- | Delphinidin- | , 
| | | Oxydation 
| Na-Acetat | Reagens Reagens | 
Pelargonidin | violettrot keine weitgehend | vollkommen | nicht zersetzt 
_ Anderung mit | extrahiert | extrahiert 
FeCl, | 
Cyanidin — rotviolett mit | erteilt rosen- | nicht voll- leidlich be- | 
| FeCl, blau | rote Farbe | stindig extra- stindig 
| | | hierbar 
Malvidin | mebr blaues | wird nicht | vollkommen weitgehend 
| Violett als | extrahiert |  extrahiert __ bestiindig 
| Cyanidin. Durch | | 
| FeCl, nicht | | 
| veandert | 
Petunidin violett-blan | nicht extra- | weniger als wird nersetzt | 
mit FeCl, rein | hiert | Cyanidin | | 
blau | | | | 
Delphinidin | mit Na-Acetat | nicht extra- | nicht extra- | wird zersetzt | 
allein blau hiert hiert | | 
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Tabelle 
a mee ananaaanaieae emma T 
Glucosid 
Léslichkeit : 
Farbe der a Farbung mit| Farbung mit 
Lésung Amylalkohol Na-Acetat Soda 
Lamium rot sehr wenig rotviolett verd.: violett 
maculatum konz.: blau 
(Taubnessel) 
Polygala amara rot nicht blau verd.: blau 
(Kreuzblume) extrahierbar konz.: griin 
Papaver rhoeas zinnoberrot wenig weinrot rotviolett 
helle Blitenteile + NaOH 
blau 
Papaver rhoeas dunkelrot nicht ex- rotviolett | verd.: rotviol. 
Honigmale trahierbar konz,: blau 
Delphinium violettrot nicht rein blau verd.: violett 
consolida konz.: blau 

(Feldrittersporn) 

Corydalis cava rot nicht rotviolett | verd.: violett 

(Lerchensporn) extrahierbar konz.: braun 

(mit Aceton 

griine Fluo- 

reszenz) 
Anemone rot nicht violett verd.: violett | 

hepatica (Leber- konz.: blau 

blimchen) 
Muscari violettrot | ziemlich gat violett blau 
racemosum 
(Traubenhyazinthe) 

Lathyrus vernus violettrot sehr wenig violett blau 
(Platterbse) 

Salvia pratensis violettrot | ziemlich gut blau verd.: violett | 
(Wiesensalbei) konz.: blau 
Symphytum rot nicht rotviolett | verd.: violett | 

officinale konz.: blau 





(Schwarzwurz) 
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I. 
Ge Aglukon 
Amylalkohol Na-Acetat Cyanidinreagens Delphinidin- Oxydation 
Eisenchlorid reagens 
ee Pett aa — So = ae as 
rotviolett bleibt | gut gut nicht 
unverandert | extrahierbar | angegriffen 
| 
violett, mit FeCl, blan sehr wenig nicht | wird 
extrahierbar | angegriffen 
| rotviolett, bleibt mit | gut gut | nicht 
FeCl, unverandert | | angegriffen 
| | 
rotviolett, mit FeCl, | ziemlich gut gut | leidlich 
blau | bestindig 
. violett, dann blau nicht nicht wird 
3 | | zersetzt 
| | 
rot, mit FeCl, blau sehr wenig | teilweise leidlich 
| | bestandig 
| | | 
| be al 
| | violett, mit FeCl, blau nicht nicht | leidlich 
vollstandig bestandig 
| 
rotviolett, mit FeCl, nicht nicht wird etwas 
blau | angegriffen 
| 
violett, bleibt mit wenig ziemlich gut | nicht 
_ FeCl, unverandert | angegriffen 
| violett, mit FeCl, nicht sehr gut wird 
unverandert angegriffen 
rotviolett, mit FeCl, nicht ziemlich gut wird nicht 
unverandert angegriffen 
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setzt Natriumacetat und dann Eisenchlorid zu. 2. Ausschiittelung 


mit ,Cyanidinreagens*, das ist eine Mischung von 1 Volume) 


Zyklohexanol und 5 Volumen Toluol. 3. Ausschiittelung mit Del- 
phinidinreagens, das ist eine 5%ige Pikrinsiiureliésung in einer 


Mischung von einem Volumen Amyliithylither und 4 Volumen 


Anisol. 4. Oxydationsversuch; die Liésung wird mit Luft fest ve- 


schiittelt und die Halfte ihres Volumens 10% ige Natronlauge zi.- 
gesetzt; gleich darauf wird mit konzentrierter Salzsiure anye- 
siuert und mit Amylalkohol ausgeschiittelt. Wird der Farbsto/t 
darch Sauerstoff angegriffen, so ist die Farbe der amylalkoholi- 
schen Schicht heller. 


Auch das Anthocyanidin wird mit Vorteil vor den Aus- 
schiittelungsversuchen gereinigt. Hiezu wird es in Amylalkoho! 
aufgenommen; fiir Anthocyanidine ist die Verteilungszahl gegen 
Amylalkohol stets gleich 100. Sodann setzt man wiBbrige, 1 % ige 
Salzsiure und so viel Petrolither hinzu, bis der Farbstoff wieder 
in die wiifbrige Schicht iibergeht. Das Ergebnis von Ausschiitte 
lungsversuchen an bekannten und definierten Farbstofflésunven 
ist in Tafel I nach R. Ropinsons Angaben zusammengestellt. Die 
zweite und dritte Tabelle bringen die Resultate unserer Unter- 
suchungen von Bliitenausziigen, die mit | %iger Salzsiure be- 
reitet waren: 


Tabelle III. 





Anemone hepatica (Leberbliimchen) . . . . . enthalt ( Cyanidindiglucosid 
Corydalis cava (Lerchensporn) ...... . ‘ ’ Cyanidindiglacosid 
Papaver rhoeas L.(Klatschmohn) Honigmale ._, | Cyanidindiglucosid 
Papaver rhoeas L., hellere Bliitenteile. ...  , komplexes Pelargonidin- 
glacosid 
Symphytum officinale (Schwarzwurz) .... , | Pelargonidindiglucosid 
Lamium maculatum (Taubnessel) ..... . ‘ Pelargonidinrhamnog|- 
5; . cosid 
Lathyrus vernus (Platterbse) ........ e Pelargonidinrhamnoglu- 
: cosid 
Polygala amara (Kreuzblume) .... . aw oe Petunidindiglucosid 
Delphinium consolida (Feldrittersporn) ... , { Delphinidindiglucosid 
Muscari racemosum (Traubenhyazinthe) ... _, Glucosid des Delphini- 
dins bzw. seines Me- 
thylithers 
Salvia pratensis (Wiesensalbei) ....... , Komplexes methyliertes 
Delphinidinglucosid 
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Uber Cyclohexylamin und N-Dimethylcyclo- 
hexylamin 


Von 
G. BREUER und J. SCHNITZER 
Laboratorium fis chemische Technologie der Universitat Wien 


(Eingegangen am 156. 6. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 2. 7. 1936) 


Fiir eine geplante Untersuchung sollte N-Dimethylcyclo- 
hexylamin als Ausgangsmaterial dienen. Zur Charakterisierung 
dieser nach SABATIER und SENDERENS! dargestellten Verbindung 


war die Herstellung des Sulfates der genannten Base beabsichtigt. 

Bei der Bildung des Sulfates besteht die Méglichkeit der Entstehung des sauren 
Sulfates: C,H,,N(CH,), . H,S0, und des neutralen Sulfates: (C,H,,N(CH;),), .H,SO, 
welche beide bisher in der Literatur nicht beschrieben sind. 

Um die Entstehung von Gemischen dieser beiden Verbindungen zu _ ver- 
hindern, wurde eine atherische Lésung von N-Dimethylcyclohexylamin einerseits 
mit etwas weniger als einem Mol. Schwefelsiure auf zwei Mol. N-Dimethylcyclo- 
hexylamin, andererseits mit etwas mehr als einem Mol. Siiure auf ein Mol. Base 
versetzt. Im ersten Fall entstand ein weiBes, kristallinisches Produkt, welches 
in Aceton so gut wie unléslich war. Aus wisseriger Lésung schieden sich beim 
(berschichten mit Aceton, von der Trennungsfliche der beiden Schichten aus- 
gehend, durch die allmahlich vor sich gehende Vermischung der beiden Flissig- 
keiten schéne weiBe Kristalle in guter Ausbeute aus. Nach mehrmaliger Wieder- 
holung der Operation zeigte die Substanz einen konstanten Schmp. von 338°. 
Im zweiten Fall bildete sich gleichfalls ein weiBes, kristallinisches Produkt, 
welches jedoch in siedendem Aceton soweit léslich war, daB es daraus umkristal- 
lisiert werden konnte. Hiebei wurde eine farblose, in langen, feinen Nadeln 
kristallisierende Substanz erhalten, die konstant bei 117—118° schmolz. 

Im Widerspruch zu den Erwartungen leitete sich keines 
der beiden Salze vom N-Dimethyleyclohexylamin ab, die Salze 
erwiesen sich vielmehr als das neutrale bzw. saure Sulfat des 
Cyclohexylamins: (C,H,,NH:;).. H,SO, beziehungsweise: C,H,,NH, . 
_H,S80,. 

Um nun festzulegen, da8 urspriinglich das N-Dimethylcyclohexylamin 
vorhanden und dieses erst bei der Einwirkung der konzentrierten Schwefel- 
siure entmethyliert worden war, wurde eine weitere Probe dieser Base in das 
Pikrat umgewandelt. Der Schmp. des aus Alkohol umkristallisierten Pikrates von 
177—178° (Darzens*: 176-—177°; A. Sxrra und H. Roxres*: 181°) sowie die 
analytischen Werte erwiesen das Vorliegen eines N-Dimethylcyclohexylamin- 


* SapatreR und Senperens, C. R. Acad. Sci. Paris 138 (1903) 457. 
* G. Darzens, C. R. Acad. Sci. Paris 149 (1909) 1001. 
° A. Skrra und H. Rorres, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1920) 1242. 


302 G. Breuer und J. Schnitzer 


pikrates : C,H,, N(CH,), . HOC,H,(NO,),. Dadurch war erwiesen, da8 die fiir die Su). 
fate als Ausgangsmaterial dienende Base tatsichlich N-Dimethylcyclohexylamin war. 

Zur Identifizierung der aus N-Dimethylcyclohexylamin erhaltenen (ent- 
methylierten) Sulfate, wurden das saure und neutrale Sulfat des Cyclohexylamings 
hergestellt. Diese zeigten ebenfalls die Schmp. von 338° bzw. 117—118°. Misch- 
schmelzpunkte der beiden hochschmelzenden und ebenso der beiden niedrig 
schmelzenden Substanzen zeigten keine Depression. Aus der alkoholischen Liésung 
des Cyclohexylamins entstand beim Zusatz einer alkoholischen Pikrinsiurelésung 
das Cyclohexylamin-pikrat: C,H,, NH, . HOC,H,(NO,),, welches den Schmp. 157 bis 
158° zeigte. Wahrend also durch Pikrinséure jeweils die erwarteten Pikrate er- 
halten werden konnten, hatte die Einwirkung der konzentrierten Schwefelsiure 
auf die atherische Lésung des Dimethylcyclohexylamins zur Abspaltung der 
Methylgruppen gefihrt. 

Die Haftfestigkeit von Alkylgruppen wurde vor kurzem 
von J. voN BRAUN‘ untersucht, welcher durch Kochen von Di- 
methylanilin mit organischen Sauren, u. a. mit Hydrozimtsiure, 
Benzoesadure und Palmitinsiure Anilide erhalten konnte, die beim 
Verseifen mit konzentrierter Salzsiure bei 120° stets N-Mono- 
methylanilin in wechselnder Ausbeute ergaben. 

Parallel mit den Versuchen zur Herstellung des N-Dimethy|- 
eyclohexylamins durch Hydrierung von Dimethylanilin sollte 
auch versucht werden, von Cyclohexylamin ausgehend, durch 
Methylierung zu der obgenannten Base zu gelangen. 

O. Watuacn® hat durch erschépfende Methylierung von Cyclohexy|- 
amin mit Jodmethyl das N-Trimethylcyclohexyl-ammoniumjodid: C,H,,N(CH,),J 
Schmp. 260° erhalten. 

A. Sxrra und H. Rotres*® konnten bei der Athylierung des Cyclohexylamins 
mit Athyljodid je nach den Versuchsbedingungen das N-Athylcyclohexylamin be- 
ziehungsweise das N-Diaithylcyclohexylamin fassen. Die Einwirkung von Jodmethy! 
auf Cyclohexylamin studierten die genannten Autoren nicht, sie stellten vielmehr 


das Monomethylderivat mit Hilfe von Dimethylsulfat dar, das Dimethylderivat 
hingegen durch Wechselwirkung der Base mit Formaldehyd, Ameisensdéure und 


Wasser. 

In vorliegender Arbeit wurde nun die Einwirkung von einer 
Mol. Jodmethy]l auf eine Mol. Cyclohexylamin in atherischer Lésung 
untersucht. Die sich hiebei abscheidenden Kristalle zeigten aus 
Benzol umkristallisiert konstant den Schmp. 193—194° und er- 
wiesen sich als Cyclohexyl-aminjodhydrat: C,H,,NH, . HJ. 


Diese Verbindung hatte schon Markownrxow® aus Cyclohexylamin und 
Jodwasserstoffsiure dargestellt, jedoch nicht naher beschrieben. Das Nichtein- 





4 J. von Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923) 2165 bzw. die weiteren 
Mitteilungen. 

* O. Watracu, Liebigs Ann. Chem. 343 (1905) 40. 

6 W. Markownrkow, Liebigs Ann. Chem. 302 (1898) 22. 
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treten von Alkylgruppen hatte auch seinerzeit A, Pinner’ bei der Alkylierung 
yon Piperidin mit Methylbromid in atherischer Lésung beobachtet, indem er das 


Bromhydrat des Piperidins fassen konnte. 


In vorliegender Arbeit wurde bei der Einwirkung von Jod- 


‘b- =F methyl auf Cyclohexylamin neben dem Jodhydrat des Cyclo- 
a hexvlamins eine zweite farblose Substanz isoliert, welche in 
rs Benzol fast unléslich ist. Aus ihrer methylalkoholischen Liésung 

: durch Ather wiederholt ausgefillt, zeigte sie den konstanten 


Schmp. 263°, wihrend O. WatLacs®, wie bereits erwihnt, den 


re 68 Schmp. des N-Trimethyleyclohexyl-ammoniumjodids mit 260° an- 

tT —% gibt. Diese Ubereinstimmung des Schmp. weist auf das Vorliegen 
. des N-Trimethyleyclohexyl-ammoniumjodids hin. Die Einwirkung 

» des Jodmethyls auf das Cyclohexylamin diirfte also nach folgen- 

* [> der Reaktionsgleichung verlaufen sein: 

; 

n : 3 C,H,,NH.+3 JCH; =2 C,H,,NH, . HJ +C,H,,N(CH;)3J- 

— Dieses Verhalten des Cyclohexylamins bei der Methylierung, 


| ebenso wie die Neigung, bereits am Stickstoff gebundene Methyl- 
. 2 gruppen unter dem Einflu8 von konzentrierter Schwefelsiure 
. abzuspalten, war Anla$, das Verhalten des Cyclohexylamins 
l | gegeniiber anderen Alkylhalogeniden zu untersuchen. 


Beim Zusammenbringen von molaren Mengen Cyclohexylamin 
* und Hexyljodid bei Zimmertemperatur werden nach einiger Zeit 
farblose Kristalle ausgeschieden, welche, aus Benzo! umkristalli- 
| siert, den konstanten Schmp. von 192° zeigten. Die Analyse be- 
stiitigte die Annahme, da8 auch hier das Cyclohexylamin-jod- 
hydrat vorlag; in Ubereinstimmung hiemit ergab der Mischschmelz- 
punkt mit dem aus Cyclohexylamin und Methyljodid erhaltenen 
Jodhydrat keine Depression. 
Dasselbe bei 192° schmelzende Produkt wurde erhalten, wenn die Ein- 


wirkung von Hexyljodid nicht auf die Base selbst, sondern auf ihre itherische 
Lésung erfolgte. Auch dies konnte durch Mischschmelzpunkte nachgewiesen werden. 


Wurden molare Mengen Cyclohexylamin und Hexyljodid 
auf dem siedenden Wasserbad ohne Anwesenheit eines Lésungs- 
mittels zur Einwirkung gebracht, so trat eine lebhafte Reaktion 
ein. Aus der hiebei entstehenden weifen Kristallmasse konnte 
durch Umkristallisieren aus Benzol das N-Hexyl-cyclohexylamin- 
jodhydrat: C,H,,NH(C,H,;). HJ vom konstanten Schmp. 246° er- 
halten werden. 








’ A. Prsner, Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905) 1539. 
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Die aus demselben mit wisseriger Kalilauge und Ath; 
auf iibliche Weise freigemachte N-Hexyl-cyclohexylaminbas. : 
C;H,,NHC,H,, zeigte den konstanten Schmp. von 248—245° |) 0; 
750mm. Die Base wurde iiberdies durch die Darstellung (es 
Phenylharnstoftderivates: C;H,NHCON(C,H,;)C,H,, (Schmp. 109 
bis 110°) charakterisiert. 

Wurde nun N-Hexyl-cyclohexylamin in ftherischer Lisuny 
mit konzentrierter Schwefelsiure behandelt, so konnte ein weibes 
kristallinisches Produkt (Schmp. 340°) gefaBt werden, welches sic}, 
durch Analyse und Mischschmelzpunkt mit dem aus Cyclohexy!|- 
amin bereiteten neutralen Cyclohexylaminsulfat identisch erwies. 
Durch konzentrierte Schwefelsiure war also auch in diesem Fall 
unter Austritt des am Stickstoff befindlichen Alkyls ein Salz 
des Cyclohexylamins entstanden. 

Das sowohl bei der Kinwirkung von Methyljodid als auc), 
von Hexyljodid erhaltene Jodhydrat des Cyclohexylamins konnte 
noch auf einem dritten Weg hergestellt werden. Beim Versetzen 
einer aitherischen Lisung von Cyclohexylamin mit einer Lésung 
von Jod in Ather schieden sich nach einiger Zeit farblose. 
schuppenférmige Kristalle ab, die aus Benzol umkristallisiert den 
Schmp. (193°) sowie die fiir Cyclohexylaminjodhydrat berechneten 
Analysenwerte ergaben. Der Mischschmelzpunkt dieser Substanz 
mit dem in vorliegender Arbeit auf anderem Wege gewonnenen 
Cyclohexylamin-jodhydrat zeigte keine Depression. 

Die Feststellung der Menge, in welcher das Cyclohexylamin- 
jodhydrat beim letztgenannten Versuch sich bildet, gestattet einen 
Einblick in den Mechanismus des Vorganges. Aus der im Ver- 
suchsteil angefiihrten Tabelle ist zu ersehen, daB, sobald minde- 
stens zwei Mol. Cyclohexylamin mit einem Atom Jod reagieren, 
das gesamte Jod in Form von einer Mol. Cyclohexylamin-jod- 
hydrat erhalten wird. Wird auf zwei Mol. Cyclohexylamin mehr 
als ein Atom Jod angewendet, so geht stets auch nur die halbe 
Menge des vorhandenen Cyclohexylamins in das Cyclohexylamin- 
jodhydrat tiber. Die Reaktion zwischen Jod und Cyclohexylamin 
verliuft also anscheinend so, da’ eine Mol. Cyclohexylamin 
unter Freigabe eines Wasserstoffes ein Jodatom ionisiert. Der so 
gebildete Jodwasserstoff reagiert hierauf mit einer zweiten Moleke! 
der in der Lésung befindlichen Base unter Bildung von Cyclo- 
hexylaminjodhydrat. Die Verbindung, welche aus dem Cyclohexy!- 
amin nach dieser Hypothese unter Abgabe eines Wasser- 
stoffatoms entstanden sein muBbte, konnte noch nicht gefabt 
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-erden. In der atherischen Lésung scheiden sich jedenfalls aufer 
jem Cyclohexylamin-jodhydrat schwere dunkle Ole ab, aus wel- 
jen jedoch kein definiertes Produkt isoliert wurde. 


Versuchsteil. 


1. Umsetzungen mit konzentrierter Schwefelsidure. 

Zur Darstellung des N-Dimethylcyclohexylamins aus Dimethylanilin ,Merck 
monofrei* diente das von Darzens” nach der Methode von Sasatier und Senpe- 
sexs! ausgearbeitete Verfahren. 

Die tiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknete Aatherische Lésung des 
Hydrierungsproduktes gab nach dem Abdestillieren des Athers und wiederholter 
fraktionierter Destillation als Hauptprodukt eine bei i58—162°/748 mm iiber- 
vehende, farblose, fischartig riechende Fliissigkeit. Der Sdp. stimmte mit dem 
von Darzens? mit 159° und dem von H.Hrers und Roger Apams*® mit 159 
bis 161°/748 mm fiir eine N-Dimethyl-cyclohexylaminbase angegebenen 
iiberein. 

1°348 g N-Dimethyl-cyclohexylamin wurden in Ather gelést und mit 0°28 em* 
konzentrierter Schwefelsiure tropfenweise versetzt, wobei heftiges Aufkochen 
eintrat. Die sich ausscheidende weiBe Salzmasse wurde in Wasser gelést und mit 
der doppelten Menge Aceton vorsichtig tberschichtet. Nach langerem Stehen 
schieden sich Kristalle ab, welche abgesangt und nochmals obiger Reinigung 
unterzogen, in schénen weiBen Schuppen erhalten wurden. Die Substanz schmolz 
konstant bei 338°. Die Analysenzablen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur 
Gewichtskonstanz gebrachten Substanz stimmten nicht mit den fiir die Formel 
U,,H,,N,0,S eines neutralen N-Dimethyl-cyclohexylamin-sulfates berechneten 
Werten iiberein, sondern deuteten auf das Vorliegen eines neutralen Sulfates 
des Cyclohexylamins C,,H,,N,0,S hin. 

5015 mg Sbst.: 8°843 mg CO,, 4°038 mg H,0. 
C,,H,,N,0,S. Ber. C 54°49, H 10°30. 
C,,H,,N,0,S. Ber. , 48°60, , 9°52. 

Gef. , 48°08, , 9°01. 

Wurde die Lésung von 1g N-Dimethyl-cyclohexylamin in 40 cm* Ather 
mit einem Uberschu8 an konzentrierter Schwefelsiure versetzt, so trat ebenfalls 
eine heftige Reaktion ein. Der ausfallende weige Kérper wurde scharf abgesaugt, 
konnte jedoch nicht ganz trocken erhalten werden, sondern stellte eine weiBe, 
etwas fettige Masse dar, Aus Aceton wiederholt umkristallisiert, erhielt man 
lange, perlmutterartig glitzernde Kristalle vom konstanten Schmp. 117—118°. Auch 
in diesem Fall standen die Analysenzahlen der im Vakuum iiber Chlorcalcium 
zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz nicht in Ubereinstimmung mit den 
fiir die Formel C,H,,NO,S eines sauren N-Dimethyl-cyclohexylamin-sulfates be- 
rechneten Werten, sondern wiesen auf das Vorliegen eines sauren Cyclohexy!- 
amin-sulfates C,H,,NO,S hin. 
4°096 mg Sbst.: 5°464 mg CO,, 2°696 mg H,0. 

C,H,,NO,S. Ber. C 42°62, H 8°50. 

C,H,;NO,S. Ber. , 36°51, ,, 7°67. 

Gef. , 36°38, , 737. 


* H. Hrers u. Roger Apams, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 162. 
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0°6 g N-Dimethyl-cyclohexylamin wurden in 25cm’* absolutem Alkoho! «e- 
lést und mit einer absolut alkoholischen Lésung von 1g Pikrinséure vereini:t. 
dann eine Stunde lang gekocht. Nach dem Einengen fiel das Reaktionsprod kt 
beim Erkalten in langen, gelben SpieBen aus (1°300 g, entspr. 80°/, d. Th.); um- 
kristallisiert aus Alkohol schieden sich lange gelbe Nadeln vom konstanten Schnip. 
177—178° ab. Darzens* gibt den Schmp. des N-Dimethyl-cyclohexylamin-pikrates 
mit 176—177° an. Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorcalciam zur (Ge- 
wichtskonstanz getrockneten Substanz ergab Werte, die mit den fir die Forme! 
C,,H,.N,O, eines N-Dimethyl-cyclohexylamin-pikrates berechneten in 
Ubereinstimmung standen. 
3°492 mg Sbst.: 5°998 mg CO,, 1°858 mg H,0. 

C,,H,,N,0,. Ber. C 47°17, H 5°66. 

Gef. , 46°85, , 5°95. 

Das von der I. G. Farbenindustrie in liebenswirdiger Weise zur Verfiigung 
gestellte rétlich-braun gefarbte Cyclohexylamin wurde unter AusschluB der Luft- 
kohlenséure filtriert und 6fters redestilliert, wobei ein farbloses Destillat vom 
Sdp. 132—134°/748 mm erhalten wurde, dies steht mit dem von Hrers und 
Rocer Avams® bei 132—133°'744 mm gefundenen Siedepunkt des Cyclohexylamins 
n Ubereinstimmung. 

20 g Cyclohexylamin wurden in 100 cm® Ather gelést und hierauf unter 
RickflaBkéhlung allmahlich mit 9 g konzentrierter Schwefelsiure tropfenweise 
versetzt (etwas weniger als ‘/, Mol. Schwefelsinre auf ein Mol. Cyclohexylamin), 
wobei Sieden des Athers auftrat und sich ein dicker, weifer Brei bildete, der 
abgesaugt und mit Ather gewaschen wurde. Dann wurde die weife, nicht vdllig 
trockene Masse in mdéglichst wenig Wasser kalt gelést und mit der doppelten 
Menge Aceton vorsichtig tiberschichtet. Nach laingerem Stehen schied sich das 
Produkt in Form von wohlausgebildeten, schuppenférmigen Kristallen ab. Wieder- 
holte Ausfihrung dieser Operation fiihrte zu einem Produkt, das bei 338 
Schmelzpunktskonstanz zeigte. Die Analysenzahl der im Vakuum iiber Chlor- 
calcium zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz stand mit dem fiir die 
Formel C,,H,,N,O,8 eines neutralen Sulfates des Cyclohexylamins be- 
rechneten Werte in Ubereinstimmung. 


4°617 mg Sbst.: 3°463 mg BaSQ,. 
C,,H.,N,0,S. Ber. S 10°80. 
Gef. , 10°30. 


Der Mischschmelzpunkt des vorliegenden Salzes (Schmp. 338° u.k.) mit 
dem aus N-Dimethyl-cyclohexylamin erhaltenen (Schmp. 338° u. k.) lag bei 
337—338° (u. k.). 

1 g Cyclohexylamin wurde in 30 cm* Ather gelést und tropfenweise mit 
2 g konzentrierter Schwefelsiure (groBer UberschuB) versetzt, wobei sich eine 
weiBe breiige Masse ausschied, die nur schlecht durch Filtration von der an- 
haftenden déligen Verunreinigung getrennt werden konnte. Die Substanz wurde 
mit Ather gewaschen und aus siedendem Aceton bis zur Schmelzpunktskonstanz 
umkristallisiert, die bei 117—118° beobachtet werden konnte. Die Analysenzahlen 
des in schénen weiBen Kristallnadeln vorliegenden und im Vakuum iber Chlor- 
calcium zar Gewichtskonstanz getrockneten Produktes, standen mit den fiir die 
Formel C,H,,NO,S eines sauren Cyclohexylamin-sulfates berechneten 


Werten in Ubereinstimmung. 
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903 mg Sbst.: 6°506 mg CO,, 3°151 mg H,0. 
C,H,;NO,S. Ber. C 36°51, H 7°67. 
Gef. , 36°19, , 7°19. 


Der mit dem analogen, aus N-Dymethyl-cyclohexylamin erhaltenen Produkt 
--hmp. 117—118°) ausgefihrte Mischschmelzpunkt lag bei 116—117°. 

Die Lésung von 0°5 g Cyclohexylamin in 20 cm* absolutem Alkohol wurde 
jt einer Lésung von 1 g Pikrinsiure in 30 cm* Alkohol versetzt und auf dem 
\Vasserbade 3 Stunden im Sieden erhalten. Beim Erkalten der eingeengten Lésung 
schied sich das Reaktionsprodukt in Form von gelbgefairbten, derben, fast wiirfel- 
(srmigen Prismen aus. (1°160 9, entsprechend 77% d. Th.) Die aus Alkohol 
zur Schmelzpunktskonstanz amkristallisierte Substanz zeigte den konstanten 
Schmp. 157—158°. Die Analysenzahlen der fein gepulverten, tiber Phosphor- 
pentoxyd im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrockneten KristalJe standen mit den 
fir die Formel C,,H,,N,O, eines Cyclohexylamin-pikrates berechneten 
Werten in Ubereinstimmung. 


3°687 mg Sbst.: 5°997 mg CO,, 1°713 mg H,0. 
C,,H,,N,O,. Ber. C 43°88, H 4°92. 
Gef. , 44°36, , 5°08. 


Der Mischschmelzpunkt dieses bei 157—158° schmelzenden Pikrates mit 
dem aus N-Dimethyl-Cyclohexylamin auf analogem Wege hergestellten Pikrate 
(Schmp. 177—178°) lag bei 130—132°. 


2. Umsetzungen mit Jodmethyl. 


Zu einer Lésung von 22°5 g Cyclohexylamin in 350 cm* Ather wurden in 
kleinen Portionen nach und nach 22°5 g Jodmethyl zugesetzt. Nach einigen 
Minuten schieden sich aus der klaren Lésung perlmutterartig glinzende, weife 
Kristalle aus, die, abgesaugt und mit etwas Ather gewaschen, einen F. P. von 
170° zeigten. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus siedendem Benzol lag der 
konstante Schmp. der langen weifen Nadeln bei 193—194°. Das Filtrat erstarrte 
dann tiber Nacht zu einem dichten, bei diesem Versuch nicht weiter untersuchten 
Kristallbrei. Die Analysenzahlen der im Vakuum iiber Chlorcalcium und Paraffin 
bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Kristalle vom Schmp. 1983—194° standen 
mit den fir die Formel C,H,,NJ eines Cyclohexylamin-jodhydrates be- 
rechneten Werten in Ubereinstimmung. 


3°511 mg Sbst.: 4°059 mg CO,, 1°988 mg H,O. — 4°115 mg Sbst.: 0°250 em* N (22°, 
729 mm). — 3°454 mg Sbst.: 0°215 em* N (22°, 726 mm). | 
C,H,,NJ. Ber. C 31°72, H 6°22, N 6°17. 
Gef. , 31°53, , 6°37, , 6°81, 688. 


Um eine eventuelle Beeinflussung der Reaktion durch Wasser zu eliminie- 
ren, wurde die Lésung von 18 g Cyclohexylamin in 100 cm* absolutem Ather 
mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Die abfiltrierte Lésung wurde mit ab- 
solutem Ather auf 100 cm® eingestellt. Nun wurden 10 cm® dieser Lésung, ent- 
haltend 1°8 g Cyclohexylamin, mit 40 cm* absolutem Ather verdiinnt, 1°723 g 
Jodmethyl zugesetzt, die sich abscheidenden, farblosen Kristalle abfiltriert und 
aus Benzol bis zur Schmelzpunktskonstanz (192°) umkristallisiert. Die Resultate 
der Analyse der im Vakuum iiber Chlorcalcium und Paraffin zur Gewichtskon- 
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stanz gebrachten Substanz standen neuerlich mit den fiir die Formel C,H,,\J 
eines Cyclohexylamin-jodhydrates berechneten Werten in Ubhere'p- 
stimmung. 
5°176 mg Sbst : 6°129 mg CO,, 3°137 mg H,0. 
C,H,,NJ. Ber. C 31°72, H 6°22. 
Gef. , 32°30, , 6°78. 

In einem weiteren Versuch wurden 25 g Cyclohexylamin in 350 em® Ather 
gelést, mit 35°48 g Jodmethyl tropfenweise versetzt. Die ersten ausgefallenen 
Kristalle wurden abfiltriert und zeigten einen Schmp. von 175°. Das Filtrat er- 
starrte tiber Nacht zu einem Kristallbrei. Dieser wurde abgesaugt und mit Ather 
gewaschen. Das getrocknete Produkt zeigte einen Rohschmelzpunkt von 116°. 
Die Gesamtausbeute bei diesem Versuch betrug 54°6 g; hievon wurden 10 g mit 
ca. 1500 cm* Benzol ausgekocht, wobei 1°125g ungelést verblieben. Aus der 
methylalkoholischen Lésung dieses weiBen Pulvers konnten mit Ather dichte, 
weiBe Flocken abgeschieden werden. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser 
Manipulation wurde der konstante Schmp. 263° beobachtet, der auf das Vorliegen 
von N-Cyclohexyl-trimethyl-ammoniumjodid, fir welches 0. Wai- 
LracH® den Schmp. von 260° angab, hinwies. 


3. Umsetzungen mit Hexyljodid. 


1°980 g Cyclohexylamin wurden in 25 cm* Ather gelést und mit einer 
atherischen Lésang von 4'007 g Hexyljodid versetzt. Dieses war aus primirem 
Hexylalkohol normal ,Kahlbaum“ nach der Vorschrift von N. Zeuinsey und 
E. Przewarsxy® hergestellt worden. Aus den vereinigten atherischen Lésu ngen 
schieden sich nach 12stiindigem Stehen weife Kristalle aus, wobei gleichzeitig 
die Lésung eine braune Farbe annahm. Die abfiltrierten, mit Ather gewaschenen 
und hierauf getrockneten Kristalle zeigten einen Schmp. von 165°. Nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Benzol zeigten die schénen weifen Kristallnadeln 
den konstanten Schmp. von 192°. Die Analysenzahlen der iiber Paraffin und 
Chlorcalcium im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz standen 
nicht in Ubereinstimmung mit den fiir N-Hexyl-cyclohexylamin-jodhydrat C,,H,,NJ 
berechneten Werten, sondern entsprachen annahernd den Werten eines Cyclo- 
hexylamin-jodhydrates O,H,,NJ. 


3°390 mg Sbst.: 3°844 mg CO,, 2°012 mg H,0. 
C,,H,,.NJ. Ber. C 46°29, H 8°42. 
C,H,,NJ. Ber. , 31°72, , 6°22. 
Gef. , 30°93, , 6°64. 
2°000 g Cyclohexylamin wurden mit 4°000 9 Hexyljodid vereinigt und 
dieses Gemisch 12 Stunden lang unter Ausschlu8 der Luftkohlensaiure bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Die abgeschiedenen weifen, blittchenférmigen Kri- 
stalle konnten durch Absaugen nicht véllig von anhaftendem 6] befreit werden. 
Es muBte daher in Benzol gelést und diese Lésung mit Benzin gefallt werden. 
Die hiebei ausfallenden weiBen Flocken zeigten nach dem Trocknen im Vakuum 
einen Schmp. von 150—160°. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzo! 
wurde der Schmp. konstant bei 191° beobachtet. Dieser Schmp. stand in Uber- 
einstimmung mit dem fir Cyclohexylamin-jodhydrat ermittelten (192°). Sowoh! 





® N. Zevinsky und E. Przewarsxy, Chem. Zbl. 1908, II, 1854. 
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das bei der Einwirkung von Hexyljodid auf die Atherische Lésung des Cyclo- 
hexylamins erhaltene Produkt, als auch das bei der Umsetzung in Abwesenheit 
eines Lésungsmittels dargestellte, gaben mit dem aus Cyclohexylamin und Methyl- 
jodid bereiteten Jodhydrat keine Depression des Mischschmelzpunktes. 


10°500 g Hexyljodid (1 Mol.) warden mit 5°000 g Cyclohexylamin (1 Mol.) 
‘n einem Rundkolben vereinigt, der ein Steigrohr trug, das oben mit einem 
Natronkalkrohr verschlossen war. Beim langsamen Erwarmen auf dem Wasser- 
had fielen bei 40—50° weiBe Kristalle aus, wobei die Fliissigkeit zu einer Kristall- 
masse erstarrte. Bei ungefaihr 90° trat dann lebhafte Reaktion auf. Die Masse 
schmolz unter heftigem Blasenwerfen und auch teilweisem Sieden. Nach einigen 
Minuten war die Reaktion beendet und die Flissigkeit erstarrte zu einer schwach 
hellbraun gefarbten Masse von wachsartiger Konsistenz, trotzdem inzwischen die 
Temperatur auf einem Metallbad bis 150° gesteigert worden war. Die Kristall- 
masse wurde in siedendem Benzol gelést, aus dem beim Erkalten 7°6 g einer 
weifen, kristallisierten Substanz vom Schmp. 237—238° ausfielen. Nach 6fterem 
Umkristallisieren aus Benzol zeigte das Produkt den konstanten Schmp. von 
246° unter Briunung und Zersetzung. Auch aus Tetrachlorkohlenstoff konnte 
die Substanz in Form ganz feiner, kleiner Kristalle erhalten werden; doch fihrte 
das Reinigen aus Benzol rascher zum Ziel. Die Analysenzahlen der im Vakuu m 
iiber Chlorcalcium und Paraffin zur Gewichtskonstanz gebrachten Verbindung 
standen in Ubereinstimmung mit den fir die Formel C,,H,,NJ 1/2 aq. eines 
N-Hexylceyclo-hexylamin-jodhydrates 1/2aq. berechneten Werten. 


3°256 mg Sbst.: 5°376 mg CO,, 2°317 mg H,0. 
C,,H,,NJ. Ber. C 46°29, H 8°32. 
C,.H,,NJ 1/2aq. Ber. C 45°00, H 8°43. 

Gef. , 45°03, , 7°96. 


Der letztbesprochene Versuch wurde mit den gleichen Mengen und unter 
Beibehaltung der sonstigen Bedingungen wiederholt. Durch Umkristallisieren aus 
Benzol konnten wieder 7°545 g des oben beschriebenen Produktes erhalten werden. 
5 g hievon wurden in einem Schiitteltrichter in 50 cm* Ather aufgeschlemmt und 
mit einer Lésung von 12 g Kaliumhydroxyd in 50 em* Wasser geschiittelt, bis 
beide Schichten klar waren und keine feste ungeléste Substanz mehr beobachtet 
werden konnte. Nach dem Trennen der beiden Schichten, Trocknen der Atheri- 
schen Lésung mit gegliihtem Natriumsulfat und Abdunsten des Athers ging die 
verbleibende Fliissigkeit bei 242—245°/750 mm iiber. Bei mehrmaliger Destilla- 
tion konnte der Sdp. konstant bei 243—245°/750 mm beobachtet werden. Das 
Destillieren wurde auch in diésem Fall unter Ausschlu8 der Luftkohlensiure 
ausgefiihrt. Das Destillat stellt eine dlige Flissigkeit von eigentiimlich fisch- 
artigem Geruch dar. Die nach der kryoskopischen Methode: in Benzol als Lésungs- 
mittel ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung ergab einen Wert, der mit dem 
fir die Formel C,,H,,N einer N-Hexyl-cyclohexylaminbase berechneten 
Molekulargewicht in Ubereinstimmung stand 


05095 9g Sbst. in 18°5590g Benzol, /\ 0°79°. 
C,,H,,N. Ber. Mol. Gew. 183. 
Gef. , ~. 3 


10 g N-Hexylcyclohexylamin wurden in 30 cm® absolutem Ather gelést und 
mit 1°0 g Phenylisocyanat ,Kahlbaum (zur Analyse)“ versetzt. Nach einer Zeit 
22* 
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schied sich ein dichter Niederschlag von weifen Kristallen ab, die abgesaugt nq 
zunichst aus Alkohol, dann aus Benzin umkristallisiert wurden. Der konst::\ 
Schmp. konnte schlieBlich bei 109—110° beobachtet werden. Die Analysen . 2y- 
schieden oft umkristallisierter, im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrockn: ter 
Fraktionen standen in jedem Falle mit den fir die Formel C,,H,,N,O 1/2 ag. 
eines N-Hexylcyclohexylamin-phenybharnstoff 1/2 aq. berechne‘ep 
Werten in Ubereinstimmung. 
3°014 mg Sbst.: 8°111 mg CO,, 2°634 mg H,O. — 3°398 mg Sbst.: 9°095 mg CO.. 
2°977 mg H,O. — 3°421 mg Sbst.: 0°286 cm* N (19°, 743 mm). 

C,,H;,N,0. Ber, C 75°45, H 10°00, N 9°27. 

C,,H,,N,0. 1/2 aq. Ber. ,, 73°27, » 10°04, » 9°00. 

Gef. , 73°39, 73°00, , 9°79, 9°80, , 9°56. 

2°238 g N-Hexyl-cyclohexylamin wurden in 50 cm* Ather gelést und mit 
1°1 cm® konzentrierter Schwefelséure versetzt, wobei heftige Reaktion, schlieBlich 
Sieden des Athers auftrat. Es schied sich eine weiBe Masse (3°365 g) aus, die 
jedoch nach dem Absaugen immer noch stark mit dligen Produkten verunreinict 
war. Durch mehrfaches Umkristallisieren gelang es, allerdings nur sehr schwer, 
die letzten Reste der éligen Verunreinigung zu entfernen. SchlieBlich wurde aus 
Benzol der Schmp. konstant bei 340° beobachtet. Die Analysenzahlen der weiBen, 
kleinen, im Vakuum iber Chlorcalcium and Paraffin zur Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Kristalle standen nicht mit den fiir ein neutrales Sulfat des N-Hexy|- 
cyclohexylamins bvrechneten in Ubereinstimmung, sondern wiesen auf das Vor- 
liegen eines neutralen Sulfates des Cyclohexylamins C,,H,,N,0,8 hin. 
Ein mit neuerlich hergestelltem Ausgangsmaterial analog ausgefiihrter Versuch 
ergab ebenfalls iibereinstimmende Werte. 
3°368 mg Sbst.: 6°040 mg CO,, 2°810 mg H,O. — 3°293 mg Sbst.: 5°907mg CO, 
2°754 mg H,O. 

C,,H,;,N,0,8. Ber. C 62°00, H 11°29. 

C,.H,,N,0,8. Ber. , 48°60, » 62. 

Gef. , 48°92, 48°91, , 9°36, 9°34. 


4. Einwirkung von Jod. 


Eine ungefihr 10% ige itherische Lésung von Jod wurde mit einer gleich- 
falls ungefihr 10% igen atherischen Lésung von Cyclohexylamin vereinigt und 
in verschlossenen GefaBen unter hiufigem Umschwenken aufeinander einwirken 
gelassen. Dieser Versuch wurde mit verschiedenen Mengen der beiden Lésungen 
wiederholt. Verschlossene GefaiBe erwiesen sich als vorteilhaft, einerseits um den 
Ather am Verdunsten zu hindern, andrerseits um durch Unterbindung des Zu- 
trittes der auBeren Luft die Bildung von Cyclohexylamin-carbonat zu verhindern. 
Im allgemeinen bildeten sich 10—12 Stunden nach Vereinigen der beiden atheri- 
schen Lésungen farblose Kristalle neben einem dunkel gefirbten Ol. Das Reini- 
gen der festen Substanz durch Umkristallisieren war mit groSen Verlusten ver- 
bunden. Bei einer Reihe von Versuchen mit variierenden Mengen der Versuchis- 
komponenten wurden daher zur Ermittlung der Ausbeuten die aus den Lésungen 
ausgefallenen, blo® mit Ather gewaschenen, nicht weiter gereinigten Kristalle 
verwendet, Die Ungenauigkeiten der nachstehend angefihrten Tabelle diirfte: 
hierauf zuriickzufiihren sein. 

2g Cyclohexylamin wurden in einem Falle in 20 cm*® Ather gelést und 
mit einer Lésung von 2°5 g Jod in 30 cm* Ather versetzt. Die tiefbraun gefarbte 
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Lésung schied, in einem sorgfaltig verschlossenen GefaB 12 Stunden stehen ge. 
lassen, wohl ausgedildete, nahezu farblose Kristalle ab. Diese wurden abgesa gt 
und auf der Nutsche einige Male mit Ather gewaschen. Die Rohausbeute betruy 
1°9 g. Aus Benzol bis zur Schmelzpunktskonstanz umkristallisiert, wurde 2); 
konstanter Schmp. von 193° gefunden. Die aus Benzol in feinen Nadeln krisial- 
lisierende Substanz wurde im Vakuum itiber Chlorcalcium und Paraffin zur (e. 
wichtskonstanz getrocknet. Die Analysenzahlen standen in Ubereinstimmung iit 
den fiir die Formel C,H,,NJ eines Cyclohexylamin-jodhydrates berech- 
neten Werten. 


3°871 mg Sbst.: 4°412 mg CO,, 2°136 mg H,0. 
C,H,,NJ. Ber. C 31°72, H 6°22. 
Gef. , 31°09, , 6°17. 


Aus Cyclohexylamin-+ Jod hergestellte Substanz Schmp. 193°. 
’ i + CH, J ‘ . Schmp. 193°. 
Mischschmelzpunkt Scbmp. 192—193°. 


Die Ergebnisse der mit variierenden Mengen ausgefiihrten Versuche sind 
in der vorstehenden Tabelle zusammengefaBt. 
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Zur Kenntnis der Bitterstoffe der Colombo- 
wurzel IV’ 


Uber die Hydrierung von Columbin und Isocolumbin 


Von 


F. Wesse_y, A. Monster und K. Scuonoi 


Mit einer Figur im Text 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingegangen am 19. 6. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 19. 6. 1936) 


Wir befassen uns im folgenden mit den Ergebnissen, die 
wir bei der Hydrierung von Columbin und Isocolumbin erhalten 
haben. Die Versuche wurden zunichst zur Bestimmung der Zahl 
der Doppelbindungen in den Molekeln dieser Stoffe unternommen. 
Dariiber hinaus sind aber Resultate gewonnen worden, die auch 
fiir andere konstitutionelle Fragen, z. B. nach der Funktion der 


Sauerstoffatome, von Bedeutung sind. 

Die Vorbedingung fir die Hydrierungsversuche war die Gewinnung vollig 
reinen Columbins. Die kiirzlich beschriebene* Methode zur Reinigung des Colum- 
bins, die auf der Verteilung zwischen Benzol und wasserigem Alkohol beruhte, 
wurde mit Scuénot wesentlich abgeindert und wir kénnen jetzt in kiirzerer Zeit, 
wenn auch noch immer miihsam genug, gréBere Mengen reinsten Columbins 
(ca. 1O—15 g aus 50 kg Colombowurzel) herstellen. Diese Methode werden wir in 
einer demnichst erscheinenden Arbeit mitteilen. Hier seien nur kurz die ana- 
lytischen Resultate und andere Konstanten dieser reinsten Columbinpraparate, 
die wir fir die Hydrierung verwendet haben, zusammengestellt *. 

C 66°98%, H 6°23%; bei der thermischen Zersetzung werden 12°4% CO, 
abgespalten, der gefundene Gewichtsverlust ist gleich der abgespaltenen CO,- 
Menge. Fir die Formel C,,H,,O, des Columbins ist fir ein Mol CO, 12°32% 
berechnet. 

Das Drehungsvermégen wurde zu [«],—+52°5 gefunden. Die rohen De- 
carboxylierungsprodukte ergaben einen Gehalt von 72°66%C, 7°14%H. Sie waren in 
Benzol véllig klar léslich und durch Kristallisation aus Alkohol wurde das De- 


carboxy-columbin sofort rein erhalten. Schmp. 148—149°. 


Berechnet ist fiir Columbin C,,H,,0, C 67°01, H 618%. 
Decarboxy-columbin C,,H,,O, , 72°57, , T06%. 


” ” ” 





* III. Mitteilung, Mh. Chem. 68 (1936) 21. 


* Liebigs Ann. Chem, 522 (1936) 41. 
* Die Drehungswerte der in FuBnote 2 beschriebenen Columbinpriparate 


wurden wegen eines apparativen Fehlers zu niedrig angegeben. Eine Nachpriifung 
ergab eine Drehung von [a])—-+ 51°6°. 
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Columbin und Isocolumbin sind in der Kialte gegen Alk:]j 
neutrale Verbindungen ‘, °. Bei der Hydrierung entsteht aus ihney 
ein Gemisch von neutralen und sauren Stoffen. Der Hauptteil ces 
Hydrierungsproduktes besteht aus Siuren, die ihre Bildung einer 
reduktiven Aufsprengung eines Lactonringes, der in den genann- 
ten Stoffen enthalten ist, verdanken. 


Schon DrnJaskr® hat bei der Hydrierung von unreinem (o- 
lumbin die Beobachtung gemacht, da8 nach der Titration des 
Rohproduktes der Hydrierung in der Kilte, nach Zufiigen von 
iiberschiissigem Alkali und weiterem Erhitzen der alkalischen 
Lésung nur ein ganz geringer zusitzlicher Alkaliverbrauch zu 
beobachten ist, der ein Aquivalentgewicht von ca. 340 berechnen 
la8t. Gleichartige Befunde hat IseMANN’? am Isocolumbin erhoben. 
Dieses Verhalten war sehr auffillig, denn sowohl Columbin als 
auch Isocolumbin verbrauchen in der Hitze eine Alkalimenge, die 
ein Aquivalentgewicht von 200—220 errechnen 1laBt ‘. 


Im Besitz von reinem Columbin wurden diese Versuche nach- 
gepriift und weiter ausgearbeitet. Es wurde Columbin mit Pd- 
Mohr in methylalkoholischer Lisung unter den im experimentellen 
Teil n&éher beschriebenen Bedingungen hydriert. Nach Beendi- 
gung der Wasserstoffaufnahme wurde in der K§alte direkt titriert. 
In zwei Versuchen fanden wir ein Aquivalentgewicht von 383 
bzw. 376. Nach Zugabe von iiberschiissigem Alkali und weiterem 
Erhitzen ergaben die Titrationen ein Aquivalentgewicht von 367 
bzw. 373. Es konnte also nach diesen Versuchen kein Zweifel 
bestehen, daB die zweite im Columbin enthaltene, alkaliverbrau- 
chende Gruppe in den Hydrierungsprodukten nicht mehr vor- 
handen ist bzw. verdindert wurde. 


Zunichst haben wir daran gedacht, daB unter den Hydrie- 
rungsbedingungen, fhnlich wie bei der thermischen Zersetzung, 
CO, abgespalten wird. Entsprechende Versuche gaben aber ein- 
deutig negative Resultate. Es wurde das Columbin einmal in 
methylalkoholischer Lésung mit Pd-Mohr geschiittelt; eine Kohlen- 
dioxydabspaltung wurde nicht festgestellt. Ebensowenig konnte 
in dem nach der Hydrierung verbleibenden Gasrest CO, nach- 
gewlesen werden. : 





* Mh. Chem 66 (1935) 87. 

° K. Fersr and Mitarbeiter, A 517 (1935) 119. 
® Dissertation K. Dixsasx1, Wien, Juni 1934. 

7 Dissertation W. Isemann, Wien, Februar 1936. 
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Der exakteste Beweis fiir das Verschwinden der zweiten 
alkaliverbrauchenden Gruppierung wurde durch die Untersuchung 
der Hydrierungsprodukte erbracht. Bei der Hydrierung von Co- 
lumbin entsteht unter Aufnahme von fast 4 Mol H, zu 90—95 % 
eine Sdure, Oktahydro-columbinsiure genannt, neben geringen 
Mengen eines in der Kalte gegen Alkali neutralen Produktes. 
Die Hydro-columbinsiiure war als solche nicht zur Kristallisation 
zu bringen. Nach vielen fehlgeschlagenen Versuchen, sie in kri- 
stallisierte Derivate iiberzufiihren, sind wir nach der Methylierung 
mit Diazomethan endlich zu kristallisierten Estern der Hydro- 
columbinsiure gekommen. Der aus der nicht weiter gereinigten 
Siure erhaltene Rohester stellt ein Gemisch dar. Durch Kri- 
stallisation aus Ather-Petrolither haben wir verschiedene Frak- 
tionen erhalten, die sich durch ihren Schmp. und Drehungsver- 
mégen voneinander unterscheiden. Die analytischen Werte aller 
Fraktionen waren aber identisch und stimmten auf die Formel 
C,,H;.0,. Es handelt sich also bei der rohen Hydro-columbinsaure 
bzw. deren rohem Ester allem Anschein nach um ein Gemisch 
von stereoisomeren Siéiuren bzw. Estern, deren Bildung auf der 
Entstehung neuer Asymmetriezentren bei der Hydrierung beruhen 
muB. Die schwerstlésliche Esterfraktion vom Schmp. 124—131° 
zeigt ein [~]p>—=—18°7° und weiteres Umlésen aindert weder das 
Drehungsvermégen noch den Schmp. wesentlich. Der Ester 
der Hydro-columbinsiure wurde mit iiberschiissigem Alkali ver- 
seift und ein Aquivalentgewicht von 364 (fiir C,,H;.0,:380) ge- 
funden. Nach der Titration wurde die zuriickgewonnene Siure 
neuerlich mit Diazomethan verestert. Der so gewonnene Ester 
erwies sich als mit dem Ausgangsmaterial identisch. 

Das Neutralprodukt ist in der Wirme in Alkali léslich. Da 
die Analyse auf die Formel C,,H,,0, stimmende Werte liefert, 
wird es sich bei dieser Substanz um das dem Columbin entspre- 
chende gesittigte Lacton handeln. Der Schmp. des Priparates ist 
ebenfalls nicht scharf, so daB wir auch bei ihm ein Stereoiso- 
merengemisch vermuten. Es wird noch genauer untersucht werden. 

Es ergibt sich also als gesichertes Resultat der beschrie- 
benen Versuche, dai die zweite in der Hitze alkaliverbrauchende 
Gruppe des Columbins nach der Hydrierung verschwunden ist. Der 
Hydro-columbinsiureester zeigt noch einen anderen Unterschied 
gegen das Columbin. Es wird durch Erhitzen des Hydrocolum- 
binsiiureesters auf 230° zum Unterschied vom Columbin keine 
Kohlensiiure mehr abgespalten. 
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Wir haben in unserer ersten Mitteilung‘ betont, da8 \ 5) 
den 6 O-Atomen des Columbins sicher zwei in einer normalcy 
Lactongruppe enthalten sein miissen, die nach den Ergebnis<ey 


bei der Hydrierung, bei der sie reduktiv aufgespalten wird, «uf 


Grund der Erfahrung an anderen Naturstoffen® zumindest eine 
Doppelbindung enthialt. 


Eine zweite Lactongruppe wurde damals auf Grund der 
Aquivalentgewichtsbestimmungen von Columbin in der Hitze als 
sehr wahrscheinlich bezeichnet. Wir haben allerdings schon da- 
mals darauf hingewiesen, da8 der Alkaliverbrauch unter der An- 
nahme zweier Lactongruppen auch bei langer Versuchsdauer 
etwas (ca. 10—20%) unter der Theorie bleibt und vor allen, 
da8 es nicht gelingt, aus den linger erhitzten alkalischen Lisun- 
gen von Columbin oder Isocolumbin diese Stoffe zu regenerieren. 
Sie erleiden unter energischer Alkalibehandlung tiefer greifende 
Veranderungen. 


Wir miissen jetzt die Annahme einer zweiten Laktongruppe 
auf Grund unserer genauen Untersuchungen fallen lassen. Man 
mi8te zur Erklirung unserer Ergebnisse annehmen, daf die 
Hydrierung den zweiten hypothetischen Lactonring stabilisiert, 
was héchst unwahrscheinlich erscheint. Eine eventuelle reduktive 
Veriinderung war ebenfalls kaum anzunehmen, da mit Pd-Mohr 
in methylalkoholischer Lésung — also unter recht milden Bedin- 
gungen — rasche Wasserstoffaufnahme zu beobachten war. AuBer- 
dem ware dabei zumindest die Bildung einer neuen Hydroxy]- 
gruppe zu erwarten, da ja die Hydro-columbinsiure noch alle 
6 O-Atome des Columbins enthalt. Die Zerewitinoffbestimmung 
spricht gegen diese Méglichkeit. Wir fanden beim Hydro-colum- 
binsiuremethylester in der Kalte nur ein aktives H-Atom, also 
zumindest keinen Mehrgehalt gegen das Columbin, das in der 
Kilte 1—2 aktive H-Atome liefert. Auf die Bestimmung der 





® Z. B. A. Stout, Helv. chim. Acta 17 (1934) 1336. Der Lactonring des 
Scillaridins wird folgend formuliert: er ist reduktiv aufspaltbar. 


CH—O—CO 
I| | 
—C—CH=CH 


oder Wretanp u. Hesse, Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 22 formulieren den reduk- 
tiv aufspaltbaren Lactonring des Bufotolins nach untenstehender Formel: 


—C—CH,—CH, 
| | 
HC—-O—CO 





~~ 4 Oe ese RnR > 
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aktiven Wasserstoffatome im Columbin kommen wir in einer 


anderen Arbeit zu sprechen. 

Wir miissen also die Annahme machen, daf es sich bei der 
zweiten alkaliverbrauchenden Gruppe des Columbins nicht um 
eine Lactongruppe handelt. Wie jene allerdings zu formulieren 
ist, kénnen wir gegenwirtig nicht angeben. Folgende Tatsachen 
sind bei einem Erklaérungsversuch zu beriicksichtigen: 


Das Decarboxylierungsprodukt von Columbin — das Decarb- 
oxv-columbin — verbraucht auch bei stirkerer Alkalieinwirkung 
in der Hitze nur ein Mol; es ist in diesem Stoff nur mehr eine 
Lactongruppe enthalten, die, ebenfalls bei der katalytischen Re- 
duktion, wie im experimentellen Teil beschrieben, unter Bildung 
der Oktahydro-decarboxy-columbinsaiure® aufgespalten wird. Da- 
her ist sie gleichartig der ungesittigten Lactongruppe im Columbin 
za formulieren!®, Der Mehrverbrauch an Alkali beim Columbin 
muB8 also bedingt sein durch die in diesem Stoff enthaltene eigen- 
tiimliche Gruppierung, die beim Erbitzen als Kohlensiure abge- 
spalten wird. Die Leichtigkeit, mit der quantitativ Verlust eines 
Mols CO, eintritt, verlangt in dem Molekel des Columbins eine enge 
Beziehung zwischen einem C- und 2 O-Atomen. Am nahelie- 
gendsten wire es, eine Lactongruppe anzunehmen und auf Grund 
von Literaturangaben hat IseMaNN in seiner Dissertation eine 
4-Lactongruppe diskutiert, doch miissen wir nach den oben mit- 
geteilten Resultaten der Hydrierung eine solche ablehnen. Ferner 
ist darauf zu achten, daB das Columbin, sobald man die zweite 
alkaliverbrauchende Gruppe durch lingere Alkalieinwirkung in 
Reaktion gebracht hat, nicht mehr regenerierbar ist. Man wird 
also von der Untersuchung der Stoffe, die bei laingerer Alkali- 
einwirkung auf Columbin entstehen, Schliisse auf die in Frage 
stehende Gruppierung erwarten diirfen. 

Derartige Versuche sind bei uns seit langerer Zeit im Gange. Die Reak- 
tionsprodukte sind aber bisher nicht kristallisiert erhalten worden. Betonen 


méchten wir nur, da8 bei diesen Versuchen aus Columbin weder Kohlensiure, 
noch eine andere mit Wasserdampf fliichtige Saiure entsteht. 





* Auch bei der Hydrierung des Decarboxy-isocolumbins haben wir eine 
kristallisierte Saure neben einem Neutralprodukt erhalten, deren Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen ist. Sie sind verschieden von den entsprechenden Ver- 
bindungen aus Decarboxy-columbin, aber mit diesem isomer. 

** Es sind auch in den Decarboxyprodukten nur drei Doppelbindungen 
enthalten. Auf die Folgerungen, die sich daraus fiir die Konstitution der genann- 
ten Produkte ergeben, kommen wir in einer anderen Arbeit zu sprechen. 
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Auf Grund der Hydrierungsversuche sind im Colum. jy 
3 Doppelbindungen enthalten; denn es werden bei der Bildtng 


der Hydro-columbinsaéure im ganzen 8 Wasserstoffatome aut -e- 


nommen, von welchen aber 2 zur reduktiven Aufsprengung ‘es 
Lactonringes verbraucht werden. Von den 6 O-Atomen der Hydro- 
columbinsaure sind zwei mit Sicherheit als aus einer Carboxy]- 
gruppe stammend charakterisiert. Auf Grund der Zerewitinoft'e- 
stimmung ist eine Hydroxylgruppe sehr wahrscheinlich’. [is 
bleiben also 3 O-Atome in ihrer Funktion unbekannt. Carbony]- 
reaktionen sind negativ verlaufen. 

Es ist deshalb gegenwirtig nicht méglich, sichere Aussagen 
iiber die Zahl der im Columbin vorliegenden Ringe zu machen. 

Zu ganz analogen Resultaten fiihrte die Untersuchung der 
Hydrierung des Isocolumbins. Auch in dieser Substanz ist die 
zweite, im nicht hydrierten Stoff alkaliverbrauchende Gruppe 
nach der Hydrierung nicht mehr nachweisbar. Die Versuche 
wurden wie beim Columbin ausgefiihrt. Auch die Hydro-isocolum- 
bin-séure war nicht zur Kristallisation zu bringen; nach der Methy- 
lierung mit Diazomethan lat sich aber ein kristallisierter Ester 
gewinnen, der sich ebenfalls als Gemisch der Stereoisomeren der 
Formel C,,H,,0,(COOCH;) erwies. Dieser Ester ist aber vom 
Hydro-columbinsaure-ester verschieden. Die Zerewitinoffbestim- 
mung ergab ebenfalls 1 akt. H-Atom. Die Schlu8folgerungen be- 
ziiglich der Funktion der O-Atome miissen also fiir das Isocolumbin 
die gleichen wie die beim Columbin gezogenen sein. 

Auf die Versuche, die sich mit der Frage nach der Art 
der Verschiedenheit von Columbin und Isocolumbin beschiftigen, 
werden wir in einer anderen Arbeit eingehen. 


Experimenteller Teil. 


A. Hydrierung des Columbins. 

Zur Hydrierung wurde reines Columbin verwendet, das von 
Herrn Scu6not dargestellt war und dessen analytische Daten 
wir im theoretischen Teil angegeben haben. 

I, Hydrierungsversuche ohne Isolierung der Reaktionsprodukte. 
Bestimmung des Aquivalentgewichtes der Hydrierungsprodukte in 
der Kalte und Hitze. 

Die Hydrierung war in der als Fig. 1 wiedergegebenen 
Apparatur vorgenommen. Sie erlaubt eine Trennung des Kataly- 





1° Diese ist aber mit Pyridin und Essigséureanhydrid nicht acetylierbar. 
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sators von der Lésung unter Ausschlu8 von Luft. Dies ist nétig, 
da bei der Titration an der Luft der als Lésungsmittel verwen- 
dete absolute Methylalkohol durch den mit Wasserstoff gesittigten 
Katalysator vermutlich durch intermediaér gebildetes Wasser- 
stoffsuperoxyd eine Oxydation zu Ameisensiure erleidet und ein 
wesentlicher Mehrverbrauch an Lauge gefunden wird. Kontroll- 
versuche zeigten die Brauchbarkeit der angegebenen Apparatur 


fiir unsere Zwecke. 
In die Birne A wurde die Substanz und das Palladium-Mobhr eingefiillt, die 


Luft daraus durch Einleiten von Stickstoff vertrieben und unter weiterem Durch- 


__Kapillarrohr 





LZ 























. 

















Fig. 1. 


leiten dieses Gases eine gemessene Menge absoluten Methylalkohols zugegeben. 
Nach dem AnschlieBen der Hydrierente bei F an die MeBSbiirette wurde der 
Inhalt jener durch ein Kaltebad auf ca. —20° abgekiihlt. Bei geschlossenem Hahn D 
wurde das Hydriergefi8 und der Teil bis Hahn D evakuiert. Das Vakuum wurde 
dann durch Einleiten von reinem Wasserstoff durch Hahn D aufgehoben. Diese 
Operationen wurden 3—4mal wiederholt und erst dann die Hydrierung bei ge- 
schlossenem Hahn B ausgefiihrt. Die Mengen aufgenommenen Wasserstoffs sind 
natiirlich kein exaktes MaB fiir die Zahl der abgesditigten Doppelbindungen, da 
von ibnen der Eigenverbrauch des Katalysators abzuziehen wire. Deshalb geben 
wir den Wasserstoffverbrauch nicht an. Bei den praparativen Versuchen, die 
unter II beschrieben sind, sind exakte Messungen gemacht worden. Nach Been- 
digung der Wasserstoffaufnahme wurde die Flissigkeit durch das Glassinterfilter E 
Schott (12G2/<7) nach Abnahme von C mit Wasserstoff herausgedriickt und in 
einem gemessenen Volumen der Lésung die Titration (Indikator Phenolphthalein) 
in der Kalte ausgefiihrt. So wurden die unten angefiihrten Aquivalentgewichte 
der ,Kalttitration“ erhalten. Dann wurde mit einem Uberschu8 von Lauge ver- 
setzt und in CO,-freier Stickstoffatmosphire eine bestimmte Zeit am Wasserbad 
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erwarmt. Durch Zuriicktitrieren der tiberschiissigen Lauge wurden aus der Su): 
des verbrauchten Alkalis die Aquivalentgewichte der ,,Hei8titration“ erha’ >). 


Versuch a. 0°3022 g Columbin, O°l g Pd-Mohr in 30cm* abs. Methanol. » ach 
2 Stunden war die Wasserstoffaufnahme beendet. 
10 cm*® der Lésung (enthaltend 0°1007 g) verbrauchten bei der k ait. 
titration 2°63 cm® 1/10 n NaOH. 
Nach Zugabe von 3cm* der gleichen Lauge wurde 2 Stunden am 
Wasserbad erwirmt. Es waren dann im ganzen 2°75 1/10 n NaOH 


verbraucht. 
Gef. Aquiv.-Gew. Kalttitration 382°9. Ber. C,,H,,O, Aquiv.-Gew. 366. 
HeiBtitration 366°2. 
Eine Parallelbestimmung ergab: 
Gef. Aquiv.-Gew. Kalttitration 38675. 
HeiBtitration 369°4. 
Versuch b. Ausfiihrung wie beschrieben. 
Gef. Aquiv.-Gew. Kalttitration 376°1. 
HeiBtitration 373°3. 


Bei diesem Versuch wurde auBerdem der in dem Hydriergefi8 und der 
MeBbiirette befindliche Gasrest auf einen eventuellen CO,-Gehalt gepriift. Das 
Gas wurde durch eine Lésung von Ba(OH), geleitet. Kohlensiure konnte nicht 
nachgewiesen werden. 

Aus den Titrationen geht auch hervor, da8 in den rohen 
Hydrierungsprodukten nur sehr wenig von in der Kialte gegen 
Alkali neutralen Stoffen enthalten sein kann, was auch durch 
die praiparativen Versuche bestitigt wird. 

Die bei den Versuchen a und b erhaltenen alkalischen Lé- 
sungen wurden angesiuert, ausgeithert und die so gewonnene 
Saiure mit Diazomethan verestert; der so gewonnene Ester erwies 
sich mit dem gleich zu beschreibenden Ester der Hydro-columbin- 
siure als identisch. Er laBt sich bei O'l mm, zwischen 210 bis 
230° unzersetzt (ohne CO,-Abspaltung) destillieren. 


Il. Préparative Hydrierungsversuche. 


Zu diesen Versuchen wurde eine Apparatur verwendet, die 
eine exakte Messung des Wasserstoffverbrauches erlaubte. Die 
Hydrierungen wurden wie bei den unter I beschriebenen Ver- 
suchen bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. 


Versuch a. 

0°5104g Columbin nahmen in 80cm? absolutem Methanol, 
mit 0°17 g Pd-Mohr geschiittelt in 6 Stunden 132 cm? Wasserstotl, 
d.i. 413 Mol auf. Nach dem Filtrieren des Katalysators wurde 
der Riickstand in Ather gelést und diese Lésung mit Natrium- 
bicarbonat-Lésung 6mal durchgeschiittelt. Nach dem Abtrennen 
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stherischen Schicht, die sehr geringe Mengen eines in der 














a | der 
". [% xulte in Alkali unldslichen Stoffes enthielt, wurden die Bicar- 
ch honat-Liésungen angesaiuert und mit Ather erschépfend extrahiert. 
© ls Riickstand dieser Atherlésungen verblieben 0°45 9 eines ziihen 
4 les, das bisher nicht zur Kristallisation zu bringen war. Ks 
i wurde die Rohsiure mit Diazomethan verestert, nach beendeter 
/H Kinwirkung dessen Uberschu8 und die Liésungsmittel — Methanol 
und Ather — abgedampft und der Riickstand aus einem Gemisch 
0. von Ather und Petrolither zur Kristallisation gebracht. Das fol- 
vende Schema gibt die Art der Fraktionierung des Rohesters an: 
Rohester A 
umgelést aus 
Ather+Petrolather 
terlauge abgedampft i 
Prip. B| | <————— > Kristallisation Prip. C 
efschmelzend Z Schmp. Sintern ab 
unter 80° | umgelost aus 95°, bei 115° klar 
" | Ather+Petrolath. 
) t 
as Mutterlauge << — Kristallisation 
nt | eingeengt | Prap. D 
| Kristallisation hes _Schmp. 
Prap. E umgelést | Sintern ab 
| 120°, klar 
| bei 186° 
n 2 
h , +  Kristallisation 
Prap. F Schmp. 
124—131°5° 
F: Drehungsbestimmungen : 
e 
: Praparat D = —0°30°; 1—O'5dm; c= 2°822. [a i: == —21°26°. 
_ Praparat F ai?— —0°23°; 10's dm; ¢ = 2°466. [a]: —— 18°65". 
5 | Praparat B «1°9— —0°58°; 1 = 0°5 dm; c = 8°167. [a]}): ——36°63°. 
Zur Analyse wurde bei 80° und 10 mm getrocknet : 
3°659 mg Sbst. (Prip. D): 8°87 mg CO,, 2°62 mg H,O. — 3°360 mg Sbst. (Prap. E): 
8°13 mg CO,, 2°52 mg H,O. — 23°90 mg Sbst. (Prap. D): 57°66 mg CO,, 17°93 mg 
eC | H,O. — 4°037 mg Sbst. (Prap. B): 9°84 mg CO,, 2°96 mg H,O. — 2°326 mg Sbst. 
e (Prip. D): 1°10 em* 1/30 n Na,S,0,. 4°176 mg (Prap. D): 1°95 cm® Na,S,0,. 


. 2°146 mg (Prap. B): 0°993 cm* der 1/30 n Na,S,0,-Lésung. 


C,,H,,0,. Ber. C 66°36, H 8°5, OCH, 8°15. 
Gef. , 66°10, , 8°01 
, 65°99, ,, 8°39 
, 658, ,, 8°4 
, 66°47, ., 8°20 
-_— ,» 815 
> a » 805 
ie 
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Zerewitinoffbestimmung: 12°336 mg Sbst. (Prap. F) in Pyridin: 

Gef. bei 15°: 0°758 cm® CH, (0°, 760 mm) 1°04 akt. H-atome. 

Gef. bei 80°: l'llem*® , i 1°53 akt. ‘ 

Zur Aquivalentgewichtsbestimmung wurde ein Esterpriipa:at 
vom Schmp. 90—115° verwendet. 

0°1536 g in 20 cm* abs. Methanol gelést, waren in der Kialte gegen Alkali 


neutral. Nach Zusatz von 9°98 cm*® 1/10 n NaOH wurde 8 Stunden im CO,-freien 
N,-strom am Wasserbad erwirmt. Verbrauch: 4°22 cm* 1/10 n NaOH. 


C,,H,,0,. Ber. Aquiv.-Gew. 380. 
Gef. 364. 


Wiederholung des Versuches unter gleichen Bedingungen 
ergab identische Resultate. 


Zur Gewinnung des Neutralproduktes erwies sich eine 
andere Aufarbeitung als besser. 


Versuch b. 


0°3054 g Columbin wurden wie oben hydriert. Wasserstoft- 
aufnahme 3°71 Mol. Der nach dem Abdampfen des Methylalkohols 
verbleibende Rest wurde mit kalter Na-bicarbonatlésung digeriert, 
wobei fast alles in Lésung ging. Nach lingerem Stehen wurde 
diese Lésung mehrmals mit CHCl, ausgeschiittelt. Der nach dem 
Abdampfen des Lésungsmittels hinterbleibende Stoff ist in Na- 
carbonatlésung in der Kilte unléslich. Er ist also keine Siiure. 


Nach dem Umlésen aus Ather sintert die Substanz bei 210" 
und ist bei 240° geschmolzen. Nach Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt ist sie identisch mit den Neutralkérpern, die bei 
den friiheren Versuchen erhalten worden waren. 


3°268 mg Sbst.: 7°89 mg CO,, 2°24 mg H,0. 


C,5H,,0,. Ber. © 65°90, H 7°74. 
Gef. , 65°85, , 7°67. 


B. Hydrierung von Iso-columbin. 


I. Hydrierungsversuche ohne Isolierung der Reaktionsprodukte. 
Bestimmung des Aquivalentgewichtes der Hydrierungsprodukte in dvr 
Kdlte und Mize. 


Die Versuche wurden wie beim Columbin unter AI be- 
schrieben ausgefiihrt. 


0°1995 g Isocolumbin wurden mit 0°08 g Palladium-Mohr in 20 cm? abs. 
Methanol geschiittelt. Nach 5 Stunden war die Wasserstoffaufnahme beendet. 
10cm*® der Lésung (enthaltend 0°09975 g) verbrauchten bei der Kalttitration 
2°42 cm® 1/10 n NaOH. 





© ., 


1 


ip. B 


hmp. 


O—138 
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Nach Zagabe von 3cm* der gleichen Lauge wurde am Wasserbad 3 Stun- 
den erhitzt. Es waren dann in Summe 2°775 cm* 1/10 n NaOH verbraucht. 


PVA 


Gef. Aquiv.-Gew. Kalttitration 412. 
at HeiBtitration 359°5. 
| ll. Préparative Hydrierungsversuche. 
ali fl Die Versuchsbedingungen waren die gleichen, wie sie unter 
en ff AIL beschrieben wurden. 
06100 g Isocolumbin nahmen in 90cm’ absolutem Methanol, 
mit 0°2g Pd-Mohr geschiittelt, in 5 Stunden 156 cm* Wasserstoff, 
d. i. 41 Mol auf. Die Aufarbeitung des Versuchsansatzes erfolgte 
n | wie beim Columbin beschrieben. 
Die saure Fraktion zeigte in verschiedenen Liésungsmitteln 
keine Kristallisationstendenz. Sie wurde mit Diazomethan ver- 
estert und der Rohester entsprechend dem folgenden Schema 











fraktioniert. 
tT =f Rohester 
Is | Umldésen aus 
t Ather 
é Kristallisation | Mutterlauge von A Einengen der 
le Prip. A + ; — Prap. C + Prip. E 
n | Schmp. | eingeengt Schmp- Mautterlauge 
108—135° | 115—126° 
Krist. } Mutterlauge 
,. ip. B + + Prap. D 
0 hmp. 
J—138"5° 
. | 
i Drehungsbestimmung: 


Prap. B of =+0°78; c3'237; 1=0'5 dm; [a]? —+48'19°. 
Prap. D ai’ —+.0°635; c—2°502; 105 dm; [«]?? — +50°76°. 
Prip. C ay’=+0°65; c—2'223; 1—0'5 dm; [a]? =+58°47°. 
Zur Analyse wurde bei 80° und 10 mm getrocknet: 
3°713 mg Sbst. (Prip. B): 8°995 mg CO,, 2°77 mg H,O. — 3°670 mg Sbst. (Prap. C): 
8°91 mg CO,, 2°82 mg H,O. — 2°612 mg Sbst. (Prap. A): 1°19 cm*® 1/30 n Na,S,0,. 
— 3°180 mg Sbst. (Prip. C): 1°42 cm® 1/30 n Na,S,0,. 
C,,H;,0,. Ber. C 66°26, H 8°5, OCH, 8°15. 
Gef. , 66°07, ,, 8°35. 
» 66°22, ,, 8°60. 
+ 
on oe 


Zerewitinoffbestimmung: 14°772 mg Sbst. (Prap. B) in Pyridin: 
Gef. bei 15° 0°996 em* CH, (0°, 760 mm) 1°14 akt. H. 
Gef. bei 80° 1°271 cm CH, (0°, 760 mm) 1°46 akt. H. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 68 23 
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Das Neutralprodukt der Hydrierung wurde noch nicht 
naéher untersucht. 


Hydrierung des Decarboxy-columbins" zur Okta. 
hydro-decarboxycolumbinsadure. 

Als Katalysatoren wurde entweder Palladium-Mohr oder 
Palladium-Tierkohle, als Loésungsmittel Eisessig oder absolutes 
Methanol verwendet. Das Resultat der Hydrierung, die hej 
Zimmertemperatur ausgefiihrt wurde, war immer das gleiche. 
Die Wasserstoffaufnahme, die 3°8—4 Molen entsprach, erfolgte 
sehr rasch. Die nach dem Filtrieren des Katalysators und dem 
Abdampfen der Lésungsmittel zuriickgebliebene Substanz wurde 
in der Kialte mit Na,CO,-Lésung behandelt und das darin Unlis- 
liche mit Ather aufgenommen. Aus der angesiuerten Lisung 
schieden sich bald in ca. 70°/, Ausbeute Kristalle ab, die nach 
dem Umlésen aus Alkohol bei 170° sintern, um bei 185° klar zu 
sehmelzen. Wir haben versucht, durch Fraktionieren aus verschie- 
denen Liésungsmitteln (verd. Alkohol, Benzol, Chloroform) zu 
schirfer schmelzenden Produkten zu kommen. Als niedrigst 
schmelzende Fraktionen erhielten wir Priaiparate vom Schmp. 
161°5—175°, der héchste Schmp. lag bei 175—185°. Wir ver- 
muten auch hier ein Stereoisomerengemisch, da sich bei verschie- 
denen Drehwerten in den analytischen Resultaten kein Unter- 
schied zeigte. Zur Analyse wurden 2 Priparate verschiedener 
Darstellung verwendet. Prip. A war durch Umlésen aus Alkoho! 
gewonnen, sinterte bei 175° und war bei 185° geschmolzen. Pri- 
parat B war aus Benzol und Ather umgelést; es sinterte bei 
165° und war bei 183° geschmolzen. 
20°98 mg Sbst. (Prap. A): 54°33 mg CO,, 17°5 mg H,O. — 24°69 mg Sbst. (Prip. B): 
64°13 mg CO,, 20°63 mg H,O. — 0°1003 g Sbst. (Prap. A): 3°09 em® 1/10 n NaOH 
(Titration in der Kilte mit Phenolphthalein). 

C, 9H,,0,. Ber. C 70°8, H 9°32, Aquiv.-Gew. 322°2. 

Gef. , 70°62, ,, 9°33. 
» 70°84, . 9°35. 
. 3246. 

Zerewitinoffbestimmung: 14°064 mg Sbst. (Praip. A) in Pyridin: 

Gef. bei 15° 1°050 cm* CH, (0°760 mm) 1°07 akt. H. 


K. Ferst hat’? bei der Hydrierung seines V-Columbins, das mit unserem 
Decarboxy-columbin identisch ist, einen Stoff erhalten, der bei 186° schmilzt und 





41 Diese Versuche hat Herr W. Isemann ausgefiihrt. | 
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ht die gleichen analytischen Resultate liefert wie unsere Hydro-decarboxy-columbin- 
<jure. Wir halten die beiden Substanzen fir identisch; nur stimmt die Angabe 
; von Feist, daB sein Hydro-V-columbin in Sodalésung unldslich sei, mit dieser 
a of \nnahme nicht tiberein. 
. Das Drehungsvermégen der Oktahydro-decarboxy-columbinsiure ist sehr 
er gering. 
cal a 
Prap. A ergab: [2]p =o : Tas XG ORETA 





== +3°45°. 


ej 
. @ Prap. C af? -++0°013°; 105 dm; c—2°249 [a]? —=+-1°16°. 

te Prap. D O29 aoe +0°065°; 1=0°5 dm; c=2°406 [a] = -+-5°40°. 

m 

i Der neutrale Anteil des Hydrierungsproduktes aus Decarb- 
.. oxy-columbin, der aus einem zihen 0] bestand, das nach langem 
e i Stehen nur teilweise durchkristallisierte, wurde noch nicht niaher 
h untersucht. 
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Uber den EinfluB von Substituenten auf cic 

Ultraviolettabsorption des einfachen und des 

mit Doppelbindungen konjugierten Benzol- 
chromophors 


Von 


M. PestemEr, T. Lancer und F. Mancuen 


(Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit Graz) 
Mit 15 Textfiguren 


(Eingegangen am 80. 6. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 2. 7. 1936) 


Die Anderung, wie sie die Lichtabsorption durch Molekiile 
mit einem einfachen Chromophor, wie z. B. der C=O-Gruppe, 
durch selbst nicht absorbierende Substituenten erfihrt, ist ein- 
gehend studiert worden. Aus den Arbeiten von HEROLD und WoL?! 
geht hervor, da8 weitgehend der im Dipolmoment der Bindung 
des betreffenden Substituenten an den Chromophor zum Ausdruck 
kommende elektrostatische Ladungsunterschied, unter Beriick- 
sichtigung etwaiger sterischer Hinderungen, zur Erklarung der 
beobachteten Bandenverschiebungen des C—O-Chromophors aus- 
reicht. Sitzt der Substituent nicht an der C—O-Gruppe selbst, 
sondern ist er von ihr durch eine kiirzere oder lingere Kohlen- 
stoffkette getrennt, so laiBt sich seine elektrostatische Wirkung 
auf den Chromophor unter Heranziehung der von VORLANDER, 
LaPworTH und Rosinson? entwickelten Vorstellung der alternie- 
renden Polaritiiten beschreiben, nach der immer das benachbarte 
Atom vom Substituenten mit entgegengesetzter Ladung induziert 
wird, etwa nach dem Schema: 

clC—C=0 
1 

Zieht man nach den Ausfiihrungen von PEsTEMER® die LE- 

wissehe Octett-Theorie zur Erklirung des Auftretens von Chromo- 





' W. Herotp, Z. physik. Chem. 18 (1932) 265. 

* VortAnper, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 1646; 52 (1919), 263; 58 
(1925) 1893. — Larworrn, J. chem. Soc. London 121 (1922) 416. — Kermack 
u. Rosrnson, J. chem. Soc. London 121 (1922) 427. 

° M. Pesremer u. P. Bernsen, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935) 121; Kap. \ 
in R. Kremany, Zusammenhinge zwischen physikalischen Eigenschaften u. chem- 
scher Konstitution, Dresden 1936 (i. Druck). 
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phoren 1m Quarzultraviolett und Sichtbaren, d. h. des Vorhanden- 
seins entsprechend gelockerter Elektronen im Molekiil heran, so 
iiBt sich dieses auf die konstitutiv bedingte Stérung der Edel- 
vaskonfiguration in den Elektronenoctetten zuriickfiihren. Beim 
(‘—O-Chromophor ist nun die geschilderte Symmetriestérung 
des C- und des O-Octettes auBer durch die Doppelbindung noch 
durch den polaren Charakter der Gruppe bedingt, da das stirker 
elektronenverwandte Sauerstoffatom diese mehr an sich ziehen 
wird. Der elektrostatische Einflu8 eines negativen Substituenten, 
wie —Cl oder —NH, (wir wissen aus Dipolmomentsmessungen, 
daB —Cl bzw. das Stickstoffatom der NH,-Gruppe gegeniiber 
Kohlenstoff relativ negativ geladen sind‘ oder mit anderen Wor- 
ten, daB durch negative Gruppen das benachbarte C-Atom posi- 
tiviert wird), auf diese chromophore Gruppe ist nach dem bei- 
stehenden Schema nun etwa so zu verstehen, da8 durch die 
Einfiihrung von ebenfalls elektronenaffinen negativen Substituen- 
ten die Beanspruchung der Elektronen des C-Octettes riiumlich 


H 
A:€:H 
Aceton asymmetrisch, stark gestérte 
: Octette 


Acetamid raumlich besser ausgeglichen, 
5 weniger stark gestérte Octette 
N:H 
Harnstoff ie raumlich weitgehend ausge- 
glichen, wenig gestérte Octette 


Hi: N:H 


ausgeglichener wird. Dadurch wird die ,,Lockerung“ der Elektronen 
verringert und die Absorption hypsochrom, nach héheren Frequen- 
zen, verschoben (bei loge=1: Aceton v’=3370, Acetamid v= 
=4170, Harnstoff v’ 4660 mm-"). Elektropositive Substituenten, 
wie etwa CH, oder stiirker noch CCl,, bewirken dann hier den 
entgegengesetzten Effekt, weitere Stérung der Octettsymmetrie, 





* Vgl. auch O. Fucus u. K. L. Woxr, Hand- u, Jahrbuch d. chem. Physik, 
VI, 1. Abschn., 2. T., 8. 365. 
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Verschiebung der Bande nach niedrigeren Wellenzahlen (Ba‘\\- 
chromie). 

Bei Chromophoren, die nun in bezug auf die elektrostatisch¢ 
Ladungsverteilung symmetrisch sind, also kein Dipolmoment 
haben und deren chromophore Wirkung verkniipft ist mit der 
unvollkommenen Spinabsattigung von Elektronen der Dopyel- 
bindung®, die nach dieser Art der Darstellung wiederum eine 
Stérung der Edelgassymmetrie der betreffenden Octette beinhaltet, 
wirken die verschiedenen Substituenten nicht mehr teils ver- 
festigend, teils lockernd, je nachdem sie negativen oder positiven 
Charakters sind, sondern durch ihren elektrostatischen Einflus 
durchwegs lockernd. Denn sie fiigen jedenfalls zu der Stérung 
der edelgasihnlichen Octettanordnung der Elektronen durch die 
mehrfache Bindung noch die durch die Induktion elektrostatischer 
Ladungsverschiebungen bedingte hinzu. Die Athylengruppe z. B. 
zeigt im Athylen selbst bei etwa v’==5000 mm— beginnende 
flache Absorptionsbanden. Sowohl durch Substitution von Alkyl- 
gruppen®, als auch durch Halogene’ wird ihre Absorptionsbande 
bathochrom verschoben. Nach O. Scumipt® sind im Benzol sechs 
sogenannte B-Elektronen vorhanden, die im Innern des Kernes 
symmetrisch ihre Spins absittigen, die man wohl, nachdem die 
anderen Elektronen der Kohlenstoffatome als Traiger aliphatischer 
Bindung anzusehen sind, als die Ursache fiir die chromophore 
Wirkung dieses Molekiils anzusehen hat. Auch in diesem dipol- 
momentfreien Chromophor wirken sowohl negative Substituenten. 
wie etwa —OH, —Cl, —NH,, wie auch positive, —CH,, —C,H,, 
—CO.OCH, lockernd, also bathochrom verschiebend, wie aus den 
Arbeiten von WoLF mit HERoLp und Srrasser® hervorgeht (vg. 
auch Fig. 1, 5 und 6). 


Im besonderen konnte HEROLD! nachweisen, da8 das C-Atom 
der Methylgruppe bei steigendem Ersatz der H-Atome durch 
relativ negativere Cl-Atome im Sinne alternierender Polaritiiten 
positiver wird, da sie bei Substitution am CO-Chromophor dessen 
Bande stetig stairker bathochrom verschiebt (bei log <1: Aceton 





® Vgl. O. Scumrpt, Z. Elektrochem. 40 (1934) 215. 

6 J. Starx, W. Srevsine, C. J. Enxvaar u. P. Lipp, Jb. d. Radioakt. u. 
El. 10 (1913) 139. 

7 J. Errera, J. d. phys, (6) VIE (1926) 215. 


8 K. L. Woxr u. W. Herotp, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 201. — K. L. 
Wor u. O. Srrasser, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 389. 
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/ 3370, Chloraceton CICH, .CO.CH; v =3100, asymm. Dichlor- 
aceton Cl,CH.CO.CH; v==3024 mm—). Aus unseren Messungen 
an Benzylchlorid C,H;.CH,Cl, Benzalchlorid C,H,;.CHCl, und 
Benzotrichlorid C,H,. CCl;, die in Fig. 1 wiedergegeben sind, geht 
hervor, daB chloriertes Methyl als 








‘ . 4 
Substituent in gleicher Weise auch ——1) Benzol9) 
~~==2) Benzylchlorid \ Heptan 
auf den Benzolchromophor bathochrom , | ----- 3) Benzalchlorid 
verschiebend wirkt, und zwar bei & Sea a as 
steigender Zahl der Chloratome im , - 
Methyl in steigendem MaBe. wan | 
'Z 


Somit kann die besonders deut- 
liche bathochrome Verschiebung der 
Benzolbande durch diese positiven 
Substituenten als ein weiterer Beweis 
dafiir angesehen werden, da8 bei Chro- 
mophoren, die in bezug auf den elek- 
trostatischen Ladungsausgleich sym- 
metrisch sind, positive und negative 
Substituenten im gleichen Sinne, nim- i 
lich bathochrom verschiebend auf die \ / 
Absorptionsbande wirken. 

In vorliegender Arbeit ist wei- 
ters untersucht worden, wie die Ab- on oe aa ae 
sorption durch Molekiile, in denen der v'mm 
Benzol- mit einem Doppelbindungs- Fig. 1. 
chromophor konjugiert ist, durch ver- 
schiedene Substituenten in o-, m- und p-Stellung beeinflu8t wird. Die 
Problemstellung beansprucht erweitertes Interesse; erstens, weil 
bei den Molekiilen der organischen Farbstoffe in den allermeisten 
Fillen konjugierte Chromophore vorliegen und die ,,Auxochrom- 
wirkung“ von Substituenten mit oft ausschlaggebender Bedeutung 
einmal an einfachen Beispielen zweier konjugierter Chromophore 
studiert werden sollte und weiters, weil aus dem Vergleich der 
Abhingigkeit des Substituentenzinflusses von der (0-, m-, p-) 
Stellung desselben bei unseren Systemen mit zum Benzolkern 


m 0O 


konjugierten Doppelbindungen 0 S—C=X< und bei einfachen 
| 


= Sl 



































° A. Hiimers u. E. Pasrscn, Z. physik. Chem. (A), 160 (1932) 46. 
*° Nebenbei bemerkt, geht hier ebenso wie bei den chlorierten Acetonen Hand 
in Hand mit der bathochromen Verschiebung eine Extinktionserhéhung der Banden. 
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m oO 


Toluolderivaten p< —CH, Schltisse auf den Sitz der chro- 


mophoren Wirkung zu erhoffen sind. 
CH, 
Als Grundkérper wurde das Acetophenon J S—c=0, 


in dem eine C=O-Doppelbindung, und das Styrol € S-ca=c H,, 


: in dem eine C=—(- 
2 |. Doppelbindung mit 
dem Benzolkern kon- 
jugiert ist, gewihlt. 
ie Die Zuordnung 
der einzelnen Absorp- 
tionsbanden _ dieser 
Substanzen, die in 
Fig. 2 wiedergegeben 
sind, la8t sich nach 
den Arbeiten von 
Ley mit Dirkiné und 
WINGCHEN !? mit gro- 
Ber Wahrscheinlich- 
keit treffen. Die lang- 
welligste, niedrigste, 
in Fig. 2 mit I be 
zeichnete Bande des 
Acetophenons ist si- 
cher dem C—O-Chro- 
mophor zuzuordnen. 
Sie verschwindet bei 
allen .fihnlich = ge- 
bauten Substanzen, 
die keine Carbonylgruppe enthalten und verhilt sich nach 
SCHEIBE! in bezug auf die Beeinflussung durch Lisungsmittel 
gleich wie nicht konjugierte C—O-Chromophore, etwa in Ace- 
ton und f&hnlichen Substanzen und entgegengesetzt wie die 
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1M, Pestemer u. L. Wiieut, §.-B. Akad. Wiss. Wien IIb 144 (1935) 
254 bzw. Mh. Chem. 66 (1935) 122. 

*2 -H. Ley u. H. Winecuen, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 501. — 
H. Ley u. H. Dmere, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1331. — Fir Aceto- 
phenon vgl. auch G, Scnersez, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2621. 
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mit A, B und C bezeichneten intensiveren und bei héheren 
Wellenzahlen liegenden Banden. Die Bande A ist beim Aceto- 
henon, wie auch beim Styrol dem Benzolkern zuzuordnen, sie 
liegt sowohl in bezug auf Wellenzahl wie auf Extinktion durch- 
aus in dem Absorptionsgebiet der substituierten Benzole§ (vgl. 
Fig. 1, 5 und 6) und zeigt in Hexan als Lésungsmittel auch eine 
der Benzolbande entsprechende Feinstruktur. Schwieriger ist die 
Zuordnung der Banden B und C. Diese wiiren nach Burawoy?* dem 


Vl _>»0=0 baw. _>-o=€< zu- 


Me 


+ 


konjugierten System 


zuordnen, nach SCHEIBE!? dem Benzolkern. Nach Messungen im 
Schumann-ultraviolett von ScHEIBE, PovENzZ und LinpstR6M™ zeigt 
nun das Benzol selbst einen ganz analogen Aufbau in drei Ban- 
den-Systemen: A (v~3850 bis 4340 mm}, log &max.—=2°39), B 
(v’~4900 bis 5300 mm", log tmax.=3'95) und C (v’==5586 mm-—', 
log &max.= 429), die nach Ley und WiNccHEN bzw. Ley und Dir- 
kING!? deutlich auch in den Substanzen Phenylaceton, Dibenzy]- 
keton sowie im Dibenzylathylen auftreten, wo die Doppelbindung 
nicht mit dem Benzolkern konjugiert ist. Da die gleiche Struktur 
des Absorptionsspektrums auch im Dibenzyl vorliegt, das iiber- 
haupt keine Doppelbindungsgruppe zeigt, ist die Zuordnung zum 
Benzolkern, und zwar mutmaflich zu héheren Anregungsstufen 
der inneren sechs sogenannten ,B-Elektronen“ fu8erst wahr- 
scheinlich. Der Einflu8 der Konjugation, auf die BurAwoy'® diese 
Banden an sich zuriickfiihrt, beschrinkt sich also darauf, dab 
durch sie die im Schumanngebiet liegenden hohen Absorptions- 
banden B und C des Benzolkernes bathochrom verschoben und 
dadurch, zumindestens die Bande B, der Messung im Quarzgebiet 
zugiinglich werden. Die Eigenabsorption der Doppelbindungs- 
gruppen scheint bis auf die, den anderen Banden vorgelagerte 
Bande I der C—O-Ciruppe, vollstiindig in der auBSerordentlich in- 
tensiven Absorption der Benzolbanden B und C unterzugehen. 
Betrachtet man nun den Einflu8 der Substitution einer 
Aminogruppe in o-, m- und p-Stellung zur konjugierten Doppel- 
bindung im o-, m- und p-Amino-Styrol, Fig. 3, und o-, m- und 
p-Amino-Acetophenon, Fig. 4 nach unseren Messungen und ver- 
gleicht ihn mit dem Einflu8 der Substitution derselben Gruppe 
auf die Absorption durch den nicht konjugierten Benzolchromo-. 
phor in Toluol, also mit o-, m- und p-Toluidin, die in Fig. 5 





*S A. Burawoy, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3155. 
‘* G, Scuerss, F, Povenz u. C. F. Linvstrém, Z. physik. Chem. B. 20 (1933) 300. 
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nach WoLF und HERoLD® dargestellt sind, so zeigt sich, daB di. 
Bande A in beiden Fallen nach niedrigeren Wellenzahlen wy 
hoheren Extinktionen verschoben wird, die Reihenfolge der Ste|- 
lungen der Substituenten nach ihrem Wirkungsgrad jedoch ge- 
rade eine umgekehrte ist. Bei den Toluidinen liegt das p-Deriva; 


bei den niedrigsten Wellenzahlen, dann folgen m- und o-Derivat, 
und zwar sowohl in 


_q|.- bezug auf die Bande 
‘eC A, wie auf den deut- 
lich erkennbaren an- 
steigenden Ast der 
Bande B, bei den 
Amino-Styrolen und 
Amino-Acetophenonen 
liegen in bezug auf 
die Bande A die p-De- 
ij rivate bei den héch- 
ti i sten Wellenzahlen. Um- 
H gekehrt ist wiederum 
j i der EinfluB auf die 
Bande B. Diese liegt 
bei o- und m-Amino- 
1 ; Styrol bzw. o- und 

; m-Amino-A cetophenon 
seeeeee 1) Styrol in Aethanol 12) 3 
—— 2) 0 - Aminostyral in Aether nur wenig verschoben 
me cage gegeniiber den nicht 

| substituierten § Sub- 

stad stanzen, wihrend die 
p-Derivate eine sehr 

starke bathochrome 


Verschiebung aufweisen, die sich offenbar so stark iiber die 
Bande A iiberlagert, da diese beim p-Amino-Styrol nur schwach, 
beim p-Amino-Acetophenon, wo die Bande B noch héher ist, tiber- 
haupt nicht mehr als eigene Bande zu erkennen ist. Hier tritt 
also stark jene besondere Tieffarbigkeit der p-Derivate hervor, 
die schon KAUFFMANN?!® in seinem Verteilungssatz der Auxochrome 


zam Ausdruck gebracht hat. 
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16 H. Kaurrmann u. Franck, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 2722. — 
H. Kaurrmann u. Kuoet, Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911) 753, 2386. — H. Kavrr- 
MANN u. Wersset, Liebigs Ann. Chem. 393 (1912) 1. 
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Nach den Arbeiten von WoLr mit HerRoLp und STRASSER 8 


wirkt in gleicher Weise wie die NH,-Gruppe auch die CH;-, 
OH- und Cl-Gruppe solcher Art verschiebend auf die Absorption 
von Toluol, das das p-Derivat am stiirksten nach niedrigeren 
Wellenzahlen verschiebt. Dieselbe RegelmaBigkeit wird noch bei 
einer Reihe von disubstituierten Benzolen mit verschiedener 
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Kombination dieser Substituenten festgestellt. Eine Ausnahme 


bilden die Nitril- und die Isonitrilgruppe. In Fig. 6 ist nach 


Wo tr und Strasser’ die Absorption von o-, m- und p-Tolunitril 
dargestellt. Es zeigt sich, daB das p-Derivat die geringste, das 
o- und m-Derivat bedeutend héhere bathochrome Verschiebungen 
der Bande A bewirken, wihrend bei der Bande B die p-Stellung 
am stiirksten bathochrom verschiebt. Die Gegeniiberstellung 
unserer Messungen an m- und p-Cyan-Acetophenon, Fig. 7, zeigt, 
da8 fiir die Bande A bei Ersatz der CH;-Gruppe durch die kon- 
jugierte C—O-Doppelbindung der Einflu8 der Stellung des Sub- 
stituenten sich wieder umkehrt, nicht aber fiir die Bande B. Fiir 


27 
1 4 ‘ ! 
--+**-= 7) Joluol in Heptan 
of —— 2) 0-Toluidin in Hexan 
i. < Ww} ----3)m- » fe 8) 
= .; Aili 3h e . 
_s 24 
3 3 Lf a ay 
| ' j WS 
j e i 
lj 
iF 4 fy 
lj fay 
| Z Zr # %, " 
i! : 3 : 
' ! : ‘ 
iF 
: It 
: 
/ I e 
 ¥ j! ; na 
J 15 4 se | it ; 
3 7 “aide | 
ooeseee 1) Acetophenon in Aethanol 72) $ 3 ; 
—— 2) o- Aminoacetophenon in Aether H 
Mints 3) m- ” ” ad ig 
| <—emes 4) p- ” ” ” 
| ——-5) m- » » Hexan 
2500 3000 5500 4000 4500 5000 3000 3500 4000 4500 
y'mm y'mm7 
Fig. 4. Fig. 5. 
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beide absorbiert hier das p-Derivat bei niedrigeren Wellenzahle) 
als das m-Derivat. Die Feinstruktur der Bande A stimmt bis iy 
Einzelheiten mit denen der Bande A bei den Tolunitrilen iiber- 
ein, so dab dadurch die Richtigkeit der Zuordnung weiterhin 
gesichert wird. Die Umkehrung des Einflusses der Stellung der 
Cyan-Gruppe auf die Bande A kommt auch in bezug auf die 
Bandenhéhe zur Geltung. Bei Tolunitril ist sie beim p-Derivat 
niedriger als beim m- und o-De- 
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héher als beim entsprechenden m-Substitutionsprodukt. Im allge- 
meinen ist auch hier eine Verschiebung des gesamten Absorp- 
tionsspektrums nach niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich zu 
den nicht konjugierten Systemen festzustellen. 

Bei den Nitroderivaten des Styrols, Acetophenons und Benz- 
aldehyds, deren Absorption nach unseren Messungen in Fig. 8, 
9 und 10 dargestellt ist, 1a8t sich der Einflu8 der Stellung des 
Substituenten auf die Bande A nicht mehr deutlich erkennen, 
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da diese besonders bei den carbonylhaltigen Verbindungen durch 
die Uberlagerung der Absorptionsbanden der vielen Chromophoren 
(os kommt hier noch die Eigenabsorption der Nitrogruppe dazu) 
stark in dem unklar gegliederten Gesamtverlauf des Absorptions- 
spektrums untergeht. Deutlich erkennbar ist nur die Beeinflus- 
sung der stiirksten Bande B. Diese ist hier die gleiche wie bei 
den Aminen, das p-Derivat zeigt wieder eine stark bathochrome 
Verschiebung gegeniiber den beiden anderen. Diese Sonderstellung 
der p-Derivate gibt sich auch bei dem von uns untersuchten 
Lésungsmitteleinflu& zu erkennen. Vergleicht man die Absorp- 
tionskurven der genennten Nitrokérper in Methanol als Liésungs- 
mittel gegeniiber Hexan an Hand der Fig. 11, 12 und 13, so 
zeigt sich, da’ die Bande B bei den o- und m-Derivaten durch 
das polare Lésungsmittel Methanol im allgemeinen eine wesentlich 
geringere Wellenzahlverschiebung erleidet, als bei den p-Derivaten. 


Zusammenfassend soll hervorgehoben werden, da8 die Wir- 
kung aller drei untersuchten Substituenten: —NH,, —CN 
und NO,, aut die Bande B in beiden konjugierten Systemen 


— und @ \ —C=O aber auch beim Toluol die 


gleiche ist: die Verschiebung der Bande B erfolgt in der Reihe 
o<m<p nach niedrigeren Wellenzahlen, wobei die p-Derivate im 
Sinne des KAUFFMANNschen Verteilungssatzes!® besonders starke 
Verschiebungen bewirken. 

Diese Substituenten sind aber in bezug auf die relative elek- 
trostatische Ladungsverteilung ungleichwertig; ist beim —NH, 
das Stickstoffatom relativ negativ, so ist es bei —NO, positiv 
ebenso wie das C-Atom der —CN-Gruppe!®. Auch WIzINGER"’, 
der die Substituenten nach ihrer Wirkung auf positive und 
negative Jonenchromophore unterteilt, ordnet —NH, den ,,positi- 
vierenden“ (entsprechend unseren ,negativen*), —NO, und —CN 
den ,negativierenden“ (,positiven*) Auxochromen zu. DaB diese 
verschiedenartigen Chromophore in ihrer Wirkung auf die Bande B 
sich so in gleicher Weise verhalten, spricht dafiir, daB die Beein- 
flussung an einem symmetrischen Chromophor erfolgt. Bei den A ceto- 
phenon- und Benzaldehyd-Derivaten kann dies nur der Benzol- 
chromophor sein, was ein weiterer Grund dafiir ist, diesem die 
Bande B zuzuordnen, welche Zuordnung aus Analogiegriinden 
dann wohl auch fiir die substituierten Styrole gilt. 





‘TR. Wizineer, ,, Organische Farbstoffe*, Berlin und Bonn 1933, S. 24 bzw. 27. 
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Fiir die Bande A ist, soweit sie deutlich hervortritt, <j. 
Zuordnung zur A-Bande des reinen Benzols nach Lage ind 
Struktur von vornherein sicherer als bei der Bande B. Offen}ary 
wird hier aber durch die Konjugation des Benzolkernes mit 
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Doppelbindungen bewirkt, da8B die Reihenfolge des Substituenten- 
einflusses, je nach dessen Stellung, bei den untersuchten kon- 
jugierten Systemen jeweils gerade umgekehrt ist als bei den 
substituierten Toluolen. Eine Deutung dieses eigenartigen Ver- 
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haitens, die vor allem noch weiteren Vergleichsmateriales be- 
diirfen wird, steht noch aus. 


Im Anschlu8 an diese Untersuchungen war es von Interesse, 
die von WIzINGER!? auf Grund qualitativer Betrachtungen ge- 
fundene Wirkung der Ammoniumsalzbildung von aminosub- 
stituierten Farbstoffen an den gemessenen Aminokérpern quanti- 
tativ nachzupriifen. Nach WIiIzINGER verliert nimlich durch An- 
lagerung von Saéure die —NH,-Gruppe ihre Auxochromwirkung, 
so daB die Ammoniumsalze in ihrer Absorption den nicht sub- 
stituierten Kérpern gleichen miiBten. In groBen Ziigen erscheint 
diese Annahme durch das Experiment weitgehend erfiillt. Die 
Absorption der Amino-Styrole und Amino-Acetophenone weicht 
nimlich, in Salzsiiure als Lésungsmittel aufgenommen, vollkommen 
von der Absorption derselben Substanzen in Ather (Fig. 3 und 4) 
ab und hat nur in Einzelheiten von dem Verlauf der Absorptions- 
kurve der nicht substituierten Substanzen verschiedenen Charakter, 
wie aus den Fig. 14 und 15 ersichtlich ist. 


Experimenteller Teil. 


Benzylchlorid (Schering-Kahlbaum, reinst), Benzalchlorid (Fraenkel- 
Landau, reinst) und Benzotrichlorid (Schering-Kahlbaum, reinst) wurden 
fraktioniert und zeigten folgende Siedepunkte: Benzylchlorid: 87°/33 mm, Ben- 
zalchlorid: 89°5°/14 mm, Benzotrichlorid: 121°5°/39 mm. 


o-Nitro-Styrol. Beim Nitrieren von Zimtsaure entsteht ein Gemenge 
von p- und o-Nitro-Zimtsiure, in dem die p-Saéure als iiberwiegender Anteil 
vorhanden ist *’. Nach Berustems und Kunisere’® lassen sich die Athylester dieser 
Sauren durch ihre verschiedene Léslichkeit in Athanol trennen. Durch mehr- 
fache fraktionierte Kristallisation und nachheriges Verseifen konnte eine hin- 
reichende Menge o-Nitro-Zimtsiure (Schmp.: 247°) gewonnen werden. Der p-Nitro- 
Zimtsaure-Athylester (Schmp.: 138°5°) wurde direkt weiterverarbeitet (vgl. p-Nitro- 
Styrol). o-Nitro-Zimtsiure wurde dann mit Eisessig, der mit Bromwasserstoff ge- 
sittigt war, in Roéhren eingeschlossen und im Wasserbade erwairmt. Die so gewon- 
nene und noch gereinigte o-Nitrophenyl-8-Brompropionsiure wurde durch Eintragen 
in heiBe Sodalésung in o-Nitro-Styrol umgewandelt, das sofort mit Wasserdimpfen 
destilliert und mit Ather ausgeschiittelt wurde. Zur Reinigung wurde mehrmals 
mit Wasserdampf destilliert und mit optisch reinem Ather(vgl. ,Reinigung der 
Lésungsmittel“) wieder aufgenommen. Zur Aufnahme fand eine vollkommen frisch 
destillierte Fraktion Verwendung, die mit Ather aufgenommen und iiber CaCl, ge- 
trocknet wurde. Der Ather wurde bei gewéhnlicher Temperatur im Vakuum ver- 
dampft. 





18S. Gaprier u. R. Mayer, Ber. dtsch. chem. Ges. 14 (1881) 830. — S. L. 
Métier, Liebigs Ann. Chem. 212 (1882) 124. 


19 F. Bemstem u. A. Kustserc, Liebigs Ann. Chem. 163 (1872) 128. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 94 
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tionen in Lésungs- a 
Milli-Molen mittel |" 90°° A 
je Liter sete aipiticsionine 


Substanz 














o-Amino-Styrol-Chlorhydrat 3°155 Wasser a i a 


m-Amino-Styrol-Chlorhydrat . 3°086 Wasser we tie 








p-Amino-Styrol-Chlorhydrat . 3°24 Wasser —}—|]— 


o-Amino-Acetophenon-Chlor- 
SE 6 a Ope 6 eee | 2°112, 10°56 Salzsiure 
| (2 molar) 


m-Amino-Acetophenon-Chlor- 
RO 8-62 fos ee 0°412, 2°06, 6°39 | Salzsiure|| 3150 
(2 molar) || (1°79) 








p-Amino-Acetophenon-Chlor- 
6. oe a we cece 0°4258, 0°644 Salzsiure 
(2 molar) 

















o-Amino-styrol wurde nach Kompra”® aus o-Nitro-styrol durch Reduktion 
mit Salzsiure und Stannochlorid gewonnen. Das sich abscheidende Zinndoppel- 
salz wurde mehrmals umkristallisiert. Um aus diesem das Chlorhydrat zu ge- 
winnen, wurde das Salz in Wasser gelést, die Lésung unter guter Kiithlung und 
kraftigem Schiitteln mit Natronlauge versetzt, bis das anfanglich ausfallende 
Zinnhydrat sich wieder léste und die freie Base mit Ather ausgeschiittelt. Nach 
dem Trocknen der itherischen Lésung mit CaCl, wurde vollkommen trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet, wodurch das salzsaure Salz ausfiel, das nach dem 
Abdunsten des Athers aus wenig Wasser und konz. Salzsiure bei Zimmertempe- 
ratur mehrmals umkristallisiert wurde (Schmp.: 144—146°). Ein Umkristallisieren 
aus heiBem Wasser mu8 vermieden werden, da man sonst ein dem polymerisier- 
ten Amino-Styrol entsprechendes salzsaures Salz erhalt. 

Versucht man, aus der atherischen Lésung des freien o-Amino-Styrols, die 
man nach der oben beschriebenen Methode erhalten kann, die freie Base dadurch 
zu gewinnen, daB man den Ather abdunstet, so erhalt man auch beim Arbeiten 
im Vakuum bei 0° immer ein Produkt, das durch geringe Mengen polymerisier- 
ter Beimengungen verunreinigt ist. Infolge dieses grofen Polymerisationsver- 
mégens des o-Amino-Styrols versuchten wir eine Lésung bekannter Konzentration 
dadurch za erhalten, daB eine genau eingewogene Menge des reinen salzsauren 
Salzes in Wasser gelést und mit einem kleinen Uberschu8 von NaOH versetzt 
wurde. Die so in Freiheit gesetzte Base wurde sofort mit Ather ausgeschiittelt 
und die aitherische Lésung nach Trocknen iiber CaCl, und sorgfiltigem Filtrieren 
in einem MeBkolben aufgefillt. Der verwendete Ather war optisch rein. Bei ge- 





20 G. Kompra, Diss. Helsingfors 1893. 
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nauem und vorsichtigem Arbeiten sowie geniigend haufigem Ausschiitteln mit 
Ather (4—5mal) ist es méglich, eine atherische Lésung herzustellen, deren Kon- 
zentration der aus der Einwaage des salzsauren Salzes theoretisch berechneten 
entspricht. Zur Kontrolle wurde eine Anilinlésung in Ather auf dieselbe Weise 
aus dem salzsauren Salz hergestellt und die Absorptionskurve aufgenommen. [hr 
Verlauf fiel praktisch vollkommen mit der Kurve zusammen, die man erhilt, 
wenn man reines Anilin entsprechender Konzentration in Ather aufnimmt. Ver- 
sucht man hingegen die Konzentration dadurch zu bestimmen, da8 man eine 
genau abgemessene Menge der Lésung in einem vorher gewogenen Kolben im 
Vakuum verdunsten lift und hierauf durch Wagung die zuriickgebliebene Sub- 
stanzmenge bestimmt, so zeigt sich, daB Anilin mit Atherdimpfen fliichtig ist. Das 
zur Aufnahme verwendete A nilin wurde vorher in Wasserstoffatmosphire zweimal 
einer Zinkstaubdestillation unterworfen und zweimal vakuumdestilliert. Zur 
Messung wurde eine frisch destillierte Fraktion (Sdp.: 86°/24 mm) herangezogen. 
Das Anilin-Chlorhydrat wurde durch Zutropfen reiner konzentrierter Salz- 
saure zu Anilin hergestellt und mehrmals aus wenig Wasser und konzentrierter 
Salzsiure umkristallisiert (F. P.: 192°). 

m-Nitro-styrol wurde analog der Darstellung des entsprechenden 
o-Derivates durch Anlagerung von HBr an m-Nitro-Zimtsiure** und Eintragen der 
So erhaltenen m-Nitropheny!-f-brompropionsiure” in heiBe Sodalésung gewonnen. 
Die m-Nitro-zimtsiure wurde iiber nitrierten Benzaldehyd** (siehe unten) durch 





*1 G. Prausnitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (1884) 595. 
2 R. Scuire, F. Tremayn u. I. Oppermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 13 (1880) 2060. 
*8 P. Frrepianper u. R. Henriques, Ber. dtsch. chem. Ges. 14 (1881) 2802. 
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eine Perkinsche Synthese gewonnen. Sie zeigte nach mehrmaliger Kristallisation ...., 
Alkohol einen Schmp. von 197°. Die Reinigung des m-Nitro-Styrols wurde \, « 
beim o-Derivat vorgenommen. 


m-Amino-styrol warde in gleicher Weise, wie beim o-Am ino-Styro| 
beschrieben, au3 m-Nitro-Styrol erhalten und aufgenommen. 

p-Nitro-styrol warde in analoger Weise wie das o-Darivat, jedoch 
direkt, aus dem Athylester der p-Nitro-Zimtsiure gewonnen*™. Darch Wasser- 
dampfdestillation warde ein ganz reines Produkt erhalten (Schmp.: 29°) und mehr. 
mals aus Ligroin umkristallisiert. 


p-Amino-styrol wurde in gleicher Weise wie das o- und m-Produkt 
hergestellt und aufgenommen. 


Der Versuch, tiber die Diazoverbindungen der Amino-Styrole die Oxyver- 
bindungen bzw. Nitrile herzustellen, miflang vollkommen beim p-Derivat, das 
sich nicht diazotieren lieB, sondern sofort polymerisierte. Beim o-Derivat konnte 
wohl das Oxyprodukt hergestellt werden, doch war dasselbe so unrein, da es 
sich far optische Zwecke als unbrauchbar erwies. Von der Darstellung der ent- 
sprechenden m-Derivate wurde daraufhin Abstand genommen. 


o-Nitro-benzaldehyd wurde nach Ernnorn”® aus o-Nitro-Zimtsiure 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganatlésung hergestellt und viermal aus 
Ligroin umkristallisiert (Schmp.: 46°). 


m-Nitro-benzaldehyd* warde durch langsames Eintragen von Benz- 
aldehyd in eine Lésung von Kaliumnitrat in konzentrierter Schwefelsiu re bei 
5° gewonnen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol-Ligroin zeigte er 
einen konstanten Schmp. von 58°. 


p-Nitro-benzaldehyd warde nach Baster*® aus p-Nitro-zimtsiure- 
Athylester durch Behandeln mit H,SO, und Kaliumnitrat erhalten und aus 
Wasser mehrere Male umkristallisiert (Schmp.: 106°). 


Von dem o-Nitro-Benzoylchlorid*’ ausgehend wurde mittels einer Acet- 
essigestersynthese der o-Nitro-Benzoyl-Acetessigester*® und aus diesem durch 
Verseifen das o-Nitro-acetophenon gewonnen”®, Zur Reinigung wurde die- 
ses in sein Oxim itbergefiihrt®*®, das nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol einen konstanten Schmp. von 112° zeigte. Die Spaltung erfolgte durch 
1*/,stiindiges Kochen mit der 20fachen Menge 17—18%iger Salzsiure. Das 
dlige o-Nitro-acetophenon wurde mit optisch reinem absoluten Ather extrahiert, 
der beim Verdunsten das reine o-Nitro-acetophenon als schwach gelb gefarbtes 
Ol zuriicklieB. 





24 A. Basver, Ber dtsch. chem. Ges. 16 (1883) 3001. — Vgl. auch Kompra, I. c. 
25 A, Ernuorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (1884) 121. 

*6 A. Baster, Ber. dtsch. chem. Ges. 16 (1883) 2714. 

27 K. Auwers u. M. Dizsperc, Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920) 1207. 
28H. Gevexorn, Liebigs Ann. Chem. 221 (1883) 323. 


29 W. O. Kermack u. J. E. Smrrn, J. chem. Soc. London 1929, 814; vgl. 
Chem. Zbl. 1926, 2, 296. 


30 K. Auwers, M. Lecayer u. H. Buxpesmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 
(1925) 50. 
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Beim Behandeln des Nitrokérpers mit Zinn und Salzsiure wurde das mit 
Wasserdampf flichtige 0-Amino-acetophenon erhalten **. 

Es warde tber das salzsaure Salz gereinigt®**, das aus verdiinnter Salz- 
sure so oft umkristallisiert wurde, bis die feinen, fast farblosen Nadeln einen 
-onstanten Zersetzungspunkt von 165° zeigten. Aus diesen warde wie beim 
o-Amino-styrol eine atherische Lésung von o-Amino-acetophenon bestimmter 
Konzentration fair die Messung des Absorptionsspektrums hergestellt. 

m-Nitro-acetophenon warde durch direkte Nitrierung des Acetophe- 
nons gewonnen**, Nach finfmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol 
nnter Zusatz von Tierkohle zeigte es konstanten Schmp. von 78°2°. 

Die Reduktion zam Amin verlauft ahnlich wie beim o-Derivat, nur nicht 
so heftig. Sie wurde nach den Angaben von Bucuxa, Rure und Mitarb.** sowie 
Huxnius und Enever** durchgefihrt. Zur Reinigung wurde das m-Amino- 
acetophenon achtmal aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert (Schmp.: 97°). Das 
salzsaure Salz wurde durch Behandeln der Base mit der Aquivalenten Menge 
verdiinnter Salzsiure unter guter Kiihlung erhalten. Das Amin léste sich unter 
Duonkelfarben und Erwairmer auf, die Lésung warde am Wasserbad soweit ein- 
geengt, bis sich das Salz an der Oberflache in Nadeln abzuscheiden begann. Das 
licht- und’ luftempfindliche m-Amino-acetophenon-chlorhydrat wurde 
nach dem Absaugen aus wenig wisserigem Alkohol mehrmals umkristallisiert, 
bis es sich in schénen langen Nadeln abschied und im Dunklen im Exsikkator 
getrocknet. 

Das m-Cyan-acetophenon wurde nach SanpMeyer aus dem Amin ge- 
wonnen **. Das Reaktionsprodukt wurde unter Zusatz von Tierkohle viermal aus 
Alkohol umkristallisiert (Schmp.: 98°). 

p-Nitro-acetophenon warde wie das o-Derivat aus der zugehérigen 
Nitro-benzoesiure uber das Saurechlorid dargestellt und zum Amin und Nitril 
weiterverarbeitet. Das reine, aus trockenem Ligroin umkristallisierte p-Nitro- 
benzoylchlorid. schmolz konstant bei 74°. Die Acetessigestersynthese wurde wie 
beim o-Derivat durchgefithrt. Das gebildete NaCl wurde abgesaugt und der Ather 
abdestilliert; der Riickstand ist nach Gevexoru*® und Drewseyx*’ ein dunkelrotes, 
esterartig riechendes Ol. Beim Stehenlassen schieden sich jedoch Kristalle ab, 
die von uns zuerst fiir nachtriglich ausgefallenes NaCl gehalten wurden. Um 
den Ester zu reinigen, wurde versucht, sein Kalisalz herzustellen. Ein Teil des 
Esters wurde in verdiinnter wiasseriger KOH gelést und feste KOH im UberschuB 
zugegeben. Es schied sich jedoch nur eine braune, schmierige Masse ab, die 
nicht umzukristallisieren war. Nun warde statt wisseriger KOH Kaliumathylat 





** H. Gevexorn, Liebigs Ann. Chem. 221 (1883) 326. — A. Bagryer u. 
F. Broem, Ber. dtsch. chem. Ges. 15 (1882) 2153. 

** J. Kutneer, Ber. dtsch. chem. Ges. 18 (1885) 2690. 

*8 K. Bucuxa, Ber. dtsch. chem. Ges. 10 (1877) 1714. — H. Rupe, A. Braun 
u. K. v. Zemprusxr, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 3522. 

** H. Honnivus, Ber. dtach. chem. Ges. 10 (1877) 2009. — C. Enexer, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 11 (1878) 932. 

°° F. Anrens, Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (1887) 2955. — H. Rurx a. K. v. 
Masewsxi, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 3407. 

°° H. Gevexorn, Liebigs Ann. Chem. 221 (1883) 334. 

*’ 'V. B. Drewsen, Liebigs Ann. Chem. 212 (1882) 159. 
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(Kalium : Athanol=1:10) verwendet. Der Ester léste sich darin mit braunro: +; 
Farbe unter Erwirmen auf; nach dem Aaskithlen wurde absoluter Ather })j, 
zum Ausfallen des Kaliumsalzes zugefiigt, dieses abgesaugt und mit einer Mischuns 
von 2 Teilen Alkohol und einem Teil Ather gewaschen, im Vakuumexsikkator -e- 
’ trocknet und schlieBlich aus Alkohol umkristallisiert. Um den freien Ester wieder 
zu gewinnen, wurde das Kalisalz in wenig Wasser gelést und mit verdiinnter 
Schwefelsiure bis zur schwach sauren Reaktion versetzt; der p-Nitro-Benzoy!- 
Acetessigester schied sich dabei aber nicht, wie Gevexorx angibt, dlig, sondery 
kristallin ab. Er wurde abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Die zart 
gelben, siulenformigen Kristalle zeigten einen Schmp. von 56°8°, der beim weiteren 
Umkristallisieren konstant blieb. Die Elementaranalyse ergab **: C ber.: 55°91, 
gef.: 56°10; H_ ber.: 4°65, gef.: 4°77. Da die Verseifung des Esters mit 
30% iger Schwefelsiure oder mit Wasser nach der Vorschrift von Grvexorn “ 
miBlang, wurde der Ester in alkoholischer Lésung, wie beim o-Derivat beschriec- 
ben, verseift. Das abgeschiedene p-Nitro-acetophenon wurde mit Ather extrahiert, 
mit 5%iger NaOH gewaschen und der Ather verdunsten gelassen. Die zuriick- 
bleibenden Kristalle wurden sechsmal aus Alkohol umkristallisiert (Schmp.: 79°5°). 

Durch Reduktion wurde daraus das p-Amino-acetophenon gewonnen’’ 
(Schmp.: 105°). Das p-Amino-acetophenon-chlorhydrat zeigte nach wieder- 
holtem Umkristallisieren aus heiBem Wasser einen konstanten Zersetzungspunkt 
von 98°. 

Das p-Cyan-acetophenon wurde aus dem Amin durch Sanpmeversche Re- 
aktion dargestellt**. Beim Versuche, das rohe Nitril aus verdiinntem Alkoho| 
umzukristallisieren, schied sich immer wieder eine harzige, braune Masse ab. Daher 
wurde das p-Cyan-acetophenon zweimal bei 130° Badtemperatur sublimiert und so 
ein reines Priparat in glanzenden, langen, farblosen Nadeln erhalten(Schmp.: 56°8°). 

Zur Reinigung der Lésungsmittel wurde Ather mit ungefiahr der 
gleichen Menge einer 10%igen wisserigen Natronlauge durch 12 Stunden ge- 
schiittelt, abgetrennt und tiber CaCl, getrocknet. Dann mehrere Tage tiber metal- 
lischem Natrium stehen gelassen und durch 12 Stunden dariiher gekocht. Nach 
mehrmaliger fraktionierter Destillation tiber Natrium wurde die konstant bei 
34°6° (korr.) tibergehende Fraktion zur Aufnahme verwendet, die vollkommene 
Durchlassigkeit bis v’' 4400 mm—! zeigte. Das Hexan (Kahlbaum, aus Petroleum) 
wurde iiber Kolonnen rektifiziert (65—67°). Das Methanol (Kahlbaum, aceton- 
frei) wurde durch 24 Stunden mit Jod am RiickfluBkihler gekocht, abdestilliert 
und nochmals tiber Zinkstaub destilliert. 


Herrn Priv.-Doz. Dr. A. Poneratz danken wir herzlich fiir 
Anregungen und Hilfe, besonders im organisch priparativen Teil 


der Arbeit. 





38 Durchgefiithrt von Dr. K. Scotts am Pharm. Chem. Inst. d. Univ. Graz. 
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Studien zum Ramaneffekt 


LVIII. Das Raman-Spektrum organischer Substanzen 
(Stickstoffk6rper I. Einfache Amine) 


Von 


K. W. F. Koutrauscu | 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hoch- 
schule Graz-Leoben 


Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 1. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 2. 7. 1936) 


Ich beabsichtige mit meinen Mitarbeitern eine Versuchs- 
reihe durchzufiihren, in der die Ramanspektrer. stickstoffhaltiger 
Substanzen so erschépfend als méglich untersucht werden sollen. 
Auch eine nur angeniherte Vollstindigkeit wire nicht erreich- 
bar, wenn man sich dabei beschrinken miiBte auf die Unter- 
suchung des fliissigen Zustandes dieser Kérpergruppe, deren 
héherschmelzende Vertreter ein lingerdauerndes Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt gewéhnlich nicht vertragen. Daher ist in 
meinem Institut Herr H. ConRAD-BILLROTH schon seit lingerer 
Zeit mit der Ausarbeitung einer Apparatur beschiftigt, die es 
erméglichen soll, die Ramanspektren von Kristallpulvern in der 
gleichen Vollstiindigkeit zu erhalten, mit der sie von der gewohn- 
lichen Apparatur von durchsichtigen Fliissigkeiten geliefert wer- 
den. Diese Versuche sind so weit vorgeschritten, da8 man mit 
Recht hoffen kann, die Schwierigkeiten, die sich von dieser Seite 
her dem eingangs erwihnten Plan entgegenstellen, zu iiberwin- 
den. Probeaufnahmen an Naphthalin ergaben in wenigen Stunden 
ein Spektrum, wie es in dieser Vollstindigkeit an Kristallpui- 
vern bisher noch von keiner Versuchsanordnung erzielt werden 
konnte. 

In der vorliegenden ersien Mitteilung zu der begonnenen 
Versuchsreihe wird iiber einige einfach gebaute (fliissige) Amine 
berichtet; diese wurden zwar gréBtenteils von uns selbst! bereits 


1 Vgl. etwa: A. Davrev, K. W. F. Koutravuscn, S.-B. Akad. Wiss. Wien. 139 
(1930) 77 u. 459; Mh. Chem. 55 (1930) 379, 57 (1931) 225. 
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vor lingerer Zeit untersucht, jedoch erschien eine Verbesserw:.» 
der Beobachtung erwiinscht. Es wurde daher nochmals gemess:y 
an: Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Dimethyl-, Trimethyl-Amin. 7, 
Vergleichszwecken schien ferner die Neubestimmung der Rama»- 
spektren von Dimethylither und Dimethylsulfid nétig; erstmalig 
beobachtet wurde an Methyl-Athyl-Ather. Gegeniiber den Erst- 
aufnahmen ergaben die Wiederholungen meist merkliche Verbes- 
serungen. 

Fiir die Herstellung und Vorbehandlung der Substanzen 
danke ich meinen Mitarbeitern A. Poneratz, W. STOCKMAIR und 
L. Kanovec. Die zahlenmai8ige Zusammenstellung der Ergebnisse 
ist in den Anhang verlegt. 


Diskussion der Ergebnisse. 


1. Molekiile mit 2 Gruppen. 
Tabelle 1. Methylamin. 








D.K. | Eds. | V. Bh. K | DE. | Bas. | V. Bh. K 


| 
ico 








Nr. 











1} 1038 (4b)| 995 (6)) 1033(2) |1039(6) | 6 | 2964(5) |2975 (6) 2955(2) | 2945/7) 














22 


2901 (4b)| 2914 (2) 2870(2) | 2879 (5d) 























n=! 28 16 7 | 
| 


In Tab. 1 sind die bisherigen Beobachtungen an Methyl- 
amin zusammengestellt; m bedeutet die Anzahl der gefundenen 
Streulinien, aus denen das betreffende Spektrum abgeleitet wurde ; 
DADIEU-KOHLRAUSCH! beobachteten an 33% iger wiabriger Lisung 
(nur ohne Filter), Epsatu? am Hydrochlorid H,C-NHs -Cl-, VeEx- 
KATESWARAN-BHAGAVANTAM * an der unter Druck verfliissigten Sub- 
stanz, ebenso wie es hier geschehen ist. Die Messungen der in- 
dischen Autoren sind offenbar unvollstindig. 

Aus den Zahlen der Tabelle ergibt sich, da8 beim Uber- 
gang von der homogenen Substanz zur wibrigen Liésung sich nur 
die CH-Valenzfrequenzen nach héheren Werten verschieben, wih- 





* J.T. Evsatx, J. Chem. Physics. 4 (1936) 1. 
° S. Venkateswaran, S. Baacavanram, Indian J. Physics. 5 (1930) 29. 


33%H,0| +HCl| rein | rein 33%H,0| +HCl| rein a | 


— |1968(1)) — 1109 002) i aay ‘ 
1470 (3b)| 1466(3)) — | 1466(3b) | 8 |3319(5) | — | 3801 (26)| 3312 (4dop.) 
— |2833(2) — | 2808(*/,)} 9 |3378(3)| — ‘— | 8372(2) 
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and beim Ubergang zum Hydrochlorid in wiBriger Lésung auBer 
seser Veranderung noch die Verschiebung von 1039 nach 995 ein- 
itt und die NH-Valenzfrequenzen (um 3300) verschwinden. 


Molekiile mit zwei G 
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Fig. 1. Spektren von Molekiilen mit 2 und 3 Gruppen. 





Im obersten Feld der Fig. 1 ist das Spektrum von Methyl- 
amin zusammen mit den Spektren einiger anderer Molekiile, die 
in diesem Zusammenhange interessieren, eingezeichnet*. Die Daten 


‘ Leider ist es nicht gelungen, das Ramanspektrum des ebenfalls 
hierhergehérigen Hydroxylamins HO-NH, aufzunehmen. Die Darstellung einer 
Lisung auf dem iblichen Wege aus Hydroxylaminsulfat und Bariumhydroxyd 
ergab insoferne kein brauchbares Resultat, als es nicht gelang, die dabei auf- 
tretende Triibung und Gasentwicklung (Zersetzung) hintanzuhalten. Angesichts 
der ohnehin geringen Konzentration war eine Aufnahme unter diesen Umstinden 
aussichtslos. Inwieweit das von L. Méparp [C. R. Acad. Sci. Paris 199 (1934) 421] 
mitgeteilte Spektram dem Molekiil HO-NH, angehdrt, ist schwer zu beurteilen. 
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fiir Nr. 5(Wasserstoffsuperoxyd) sind der Arbeit von SIMON-FEHE .: 
entnommen ; sie fanden in einer 995% igen wiBrigen Lisung (jc 
Linien 877 (15), 1421 (1, Band), 3395 (3, Band). Uber letzteres 
Band wird angegeben und durch ein Photogramm erhirtet, da{ 
es im wesentlichen symmetrisch sei und die maximale Intensitiit 
in der Mitte habe; da die Bandgrenzen mit 3200 bis 3410 an- 
gegeben werden, so hat es den Anschein, als ob ein Druckfehler 
vorlige und fiir das Bandenmaximum statt wie oben 3395 der 
Wert 3305 einzusetzen ist. Dieser Wert ist in Fig. 1 verwendet 
worden, doch legt hier eine Unsicherheit vor. 


An Methylalkohol Nr. 4 haben etwa 15 Autoren beobachtet: 
ich habe nur die gesicherten Daten verwendet und gemittelt, 
namlich: 


1033 (5); 1463 (4b); 2835 (5b); 2943 (5b); 3390 (2s. b.) 


und die mir noch unsicher erscheinenden Angaben (schwache Linien 
bei 1110, 1170, 1250, 1360, iiber deren Auftreten die Beobachtungen 
nicht miteinander iibereinstimmen) weggelassen, obwohl speziell 
1360 durch Ultrarot-Messungen nachgewiesen erscheint. 

Die Angaben iiber Hydrazin Nr. 3 stammen von Versuchen 
im hiesigen Laboratorium; die verwendeten Zahlen sind (unter 
Weglassung der wahrscheinlich nicht zu Hydrazin gehérigen 
Linie 1620): 


876 (4); 1108 (5b); 3181 (105); 3263 (7); 3332 (70). 


Es diirfte mindestens fiir die Molekiile 1, 2, 4, 5 keinem 
Zweifel unterliegen, da8 die Frequenzen im Gebiete zwischen 800 
und 1050 der Valenzschwingung der beiden Gruppen des Molekiiles 
gegeneinander entsprechen’; wird auch analog im Hydrazin Nr. 3 
die Frequenz 876 dieser Schwingung zugeordnet, dann ergibt sich 
das merkwiirdige Resultat, daB die Federkraft,f der C-O- und 
C-N-Bindung gréBer, die der O-O- und N-N-Bindung aber merk- 
lich geringer ist als die der C-C-Bindung. Wird / in der iiblichen 
Weise geniihert berechnet aus n*=//v., so erhalt man: 


H,C-CH, H,C-NH, H,N-NH, H,C-OH HO-OH 
Su 4°34 4°99 3°59 499 3'83-10°Dyn/cem 
Dipolmoment: 0 1°23 1°83 167 2°13-10-—18§ 





* A. Smon, F. Fenster, Z. Elektrochem. 41 (1935) 290. 
° L. Kanovec, K. W. F. Koutrauscn, Wiener Anzeiger (1936), Nr. 16. 


’ Vgl. neuerdings z. B. die Diskussion bei E. Barruotomé, H. Sacussz, Z. 
physik. Chem. B 30 (1935) 40. 
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Auch in bezug auf die Frequenzen der Hydroxyl- und 
\mino-Gruppen zeigen sich Analogien zwischen dem Ubergang 
41.C-OH—-HO-OH und dem Ubergang H,C-NH,—H,N-NH,; 
Jabei nehmen die Valenzfrequenzen und damit wohl auch die 
Valenzfederkrafte der OH- und NH-Bindungen gleichfalls ab. Daf 
diese Frequenzverschiebungen auf die Wirkung der Nachbarmole- 
ile mit ihrem zunehmenden Dipolmoment zuriickzufiihren seien, 
ist deshalb unwahrscheinlich, weil die betreffenden Frequenzen 
,. B. in verdiinnter wiBriger Lésung von O,H, und N,H, nahe- 
yu an derselben Stelle gefunden werden. Es diirfte sich, Richtig-— 
keit der Liniendeutung vorausgesetzt, daher wirklich um eine 
bemerkenswerte Auflockerung der Bindungen in Wasserstoff- 
superoxyd und Hydrazin’handeln. 


2. Molekiile mit drei und vier Gruppen. 


Auch fiir Athylamin liegen Beobachtungen an der wifrigen 
Lésung, am gelésten Hydrochlorid und an der homogenen fliissigen 
Substanz vor; die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. 
V. Bh. finden iiberdies noch eine in die Tab. 2 nicht aufgenommene 
Linie bei 1597 (1), die sie als NH,-Deformationsfrequenz deu ten ; 
es handelt sich um die Streufrequenzen 21341, die jedoch, wie wir 
feststellten, nur bei o. F.-Aufnahmen auftritt, bei m. F.-Belichtung 
fehlt, somit als k-3364 und nicht als e-i597 zu deuten ist. 


Tabelle 2. Athylamin. 





Z 


— wo hs) _ 





P D. K. Eds. 





| V. Bh K | pK. | gas. | Vi Bh. | K 








| | 7 
A | | 
33% H,0| +HCl | rein | rein 33%H,0| +HC1| rein | rein | 














609(1)2! 411(2)) — | 414(1b) [11 1454(2) |1458(5)| 1452(1) | 145070) 
a -_ ae ee ss — | 2708(*/,) 
880(3) | 873(5)/ 900(2) | 889(6d)}13; — - — | 2834 (3) 

ms ee — | 997(2) |14| 2873(3) | 2883 (2)| 2869(4) | 2867 (12) 
— |1047(4)| — |1046(2) J15| — vs — | 2908(8) 

~ — | 1092(28)| 1082(4) | 16 | 2929(20)| 2946 (3)| 2927 (6) | 2926 (10) 
ra i —  |11£2(2) ]17/ 2973 (35)| 2986(3)| 2974 (6) | 2960(8) 
— |1205(2)) — | 1228(2) |18/3305(2)} — 3305 (4 dop.) 


3321 (2b) 
— |1335(3)) — | 1298(2) |19| 3363(20)} — 3367 (3b) 























_ par es 1376(1/,) "=| 22 23 22 49 
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Wieder fehlen in C,H,-NH}Cl- die NH-Valenzfrequen 
um 3300. Auch die Frequenzabnahme fir die Kettenschwingiing 
889 sowie die Zunahme der CH-Valenzfrequenzen beim Ubergsng 
von der homogenen Substanz zur Lésung bzw. zum gelistey 
Hydrochlorid ist, wenn auch weniger ausgesprochen, noch zu er- 
kennen. 

Die Ergebnisse fiir den Molekiiltypus H,;C-CH.-X und 
H,C-X-CH; sind im mittleren Feld der Fig. 1 eingetragen. Mit 
@,, @ ,, ®; sind die Frequenzen der zwei symmetrischen und der 
antisymmetrischen Schwingungen einer dreigruppigen Kette}- X-)’ 
bezeichnet. In allen diesen Fiillen stellen sich beim Ubergang 
H,C-CH,-X— H,;C-X-CH,; (Nr. 7-8, 9-10, 11—+12) die fol- 
genden spektralen Veriainderungen ein: », nimmt ab, ©, nimmt 
zu; ein Teil der CH-Valenzfrequenzen zeigt eine starke und 
offenbar typische Erniedrigung. 

Die viergruppigen Molekiile vom Typus X(CH;); sind im 
untersten Feld von Fig. 1 als Nr. 13 und 14 eingetragen; auch 
hier tritt beim Ersatz des zentralen C-Atomes durch das N-Atom 
(Ubergang Nr. 13—-14) eine sehr charakteristische Veriinderung 
in der Verteilung der CH-Valenzfrequenzen ein; die Deutung 
dieser Verinderung diirfte nicht leicht sein. ,, #, gehéren zu 
den symmetrischen 7-, ©; und « zu den entarteten antisymme- 
trischen o-Schwingungen der Kette. 

Die Spektren der Molekiilkonfigurationen H,C-X-CH; und 
X(CH;)3 sind nun so vollstindig, daB die zu den Schwingungen 
der Kette gehérigen Linien alle bekannt sind. In Tab. 3 wird 
das Ergebnis der rechnerischen Verwertung dieser Kenntnis mit 
Hilfe der fiir Valenzkraftsysteme giiltigen Formeln* zusammen- 
gestellt. « ist der Valenzwinkel zwischen zwei X-C-Bindungen, 
J die Valenzfederkraft, d die Valenzwinkelkraft (Deformations- 
konstante). Wenn das zugehérige Modell auch bestimmt zu ein- 
fach und insbesondere fiir das Pyramidenmolekiil ersichtlich un- 
zulinglich ist, so ist doch das Resultat der einheitlichen Bear- 
beitung von verschiedenen Vertretern desselben Molekiiltypus fiir 
Vergleichszwecke von einigem Wert. Beziiglich der fiir NH, ver- 
wendeten Frequenzwerte vergleiche man den folgenden Abschnitt, 
beziiglich NH; das Buch von Stuart’. Beim Typus XY; liefern 
die symmetrischen (x-)Frequenzen , und «, andere Werte fiir 
J und 2d als die antisymmetrischen (c-)Frequenzen ©, und «, ; 


8 F. Lecuner, S.-B. Akad. Wiss. Wien 141 (1932) 291 und 633. 
* H. A. Sruarr, Molekilstruktur, Springer 1934, S. 323. 
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Tabelle 3. Molekiilkonstante. 
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sin augenfalliges Anzeichen dafiir, dab das zugrunde gelegte 
Modell nicht hinreicht. 














| 


Molekal 1H,C-CH,-Ci, 


H,C-NH-CH,| H,C-0-CH, H,C-S-CH, HNH 









































inert i | | kis | 
(nase = 867(8) | 931(4) | 922 (5) | 691 (12) 3313(8) 
s(z)—0,—=. | 3873 (1B) | 390(1) | 416(0) | 288 (66) /1113(1) 
| | mH | 
v(a)—=0y—= + «|) 1088 (8b) | 10780) | 1098 (*/,) | 741 6) 8867 (1) 
Valenzwinkel «|| 116° 8’ 114°98° | 115°50° | 104°28" | 104° 2 
Federkraft f in | | 
in 10-5 Dyn/em) = 3°84 4°24 4°53 3:05 = «| «612 
| 
Deformations- | | 
konstante 2d | 
in 10—5 Dyn/em 0°672 0°636 0°678 0°457 | 0°668| 
Verhiltnis 2d/f) — 0°175 0°152 07150 0150 | 0°109| 
‘Molekil . ../| © HC(CH,), N(CH,), NH, | 
ee | 
v(x) aang 794 (9) 827 (5) | 3336 | 
a(n)—w,. . «| 370 (4b) 365 (2) | 946 | 
v(a)=o, . . «| 962 (4b) 1036 (2b) | 3300 
s(a)—u, . . «| 438 (1) 423 (3) | 1630 
Valenzwinkel . | 109° 10’ 109° 25’ 111° | 
_f aus , o, bzw. | | | 
| Wm oe oa 4°13 3°46 639 671 | 
“Mittelwert fair f/ 314 3°80 6°05 
| 2dausw,, baw. | | 
5 4 | 0808 0°988 0°785 0°967 0930 1°161 | 
| Mittelwert fir | | | 
2d | 0°898 0°826 | 1°04 : 
Verhaltnis 24/f | 0'284 0'217 | 0173 
| | 
| | 


wee 








Die Tabelle zeigt, da8 bei gleicher Konfiguration des Mole- 
kiiles stets f(C-C) kleiner als f(C-N), d(C -C) gréBer als d(C-N) 


Monatshefte fiir Chemie, Band 68 


ist. Die Valenzwinkel am C-, O-, N-Atom sind stets von der zu 
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erwartenden GréBenordnung des Tetraederwinkels (109° 2x’). 
daB dies auch fiir Dimethylsulfid zutrifft, ist unerwartet, da , 
in SH, einen Wert um 90° hat. 


3. Die Aminogruppe. 


9 


Im Hydrazin (vgl. Nr. 3 von Fig. 1) wurde eine verhiltnis- 
mibig kraftige Linie bei 1108 cm—* beobachtet, die — wenn sie 
nicht etwa die totalsymmetrische Gruppenschwingung © ist — 
als symmetrische NH,-Deformationsschwingung gedeutet werden 
kénnte. Dies legt den Versuch nahe, auch in anderen Aminen 
nach dieser Linie zu suchen; die Erwartung wird erfiillt, wie 
die folgende Zusammenstellung zeigt: 





Methyl-Amin. . . 1109 (00?) 3311 (3, doppelt?) 3372 (2) 
Athyl-Amin .. . 1122 (2) 3305 (4, doppelt?) 3367 (3) 
n-Propyl-Amin . . 1111 (*/,) 3320 (3d) 3377 (2) 
i-Propyl-Amin . . [1137 (4)?] 3308 (4d) 3345 (1) 
n-Butyl-Amin . . 1110 (1) 3319 (4d) 3371 (35) 
sek-Butyl-Amin . 1117 (1d) 3321 (1) 3364 (0) 
n-Amyl-Amin. . . 1125 (0) 3320 (2b) - 
i-Amyl-Amin. . . 1126 (1) 3308 (2, doppelt ?) 3345 (1) 
n-Heptyl-Amin . . 1120 (1) 3315 (0) _ 
Allyl-Amin. .. . —- 3316 (6 sb) 3367 (0) 
Cyclohexyl-Amin . 1086 (18) 3304 (35) : 3364 (2) 
Cyclopentyl-Amin . 1096 (1) 3309 (0) — 
Benzyl-Amin_ . . -- 3307 (2b) 3385 (0) 
Mittel », 1113 (1) w, =3313 (3, 2) w, == 3367 (1, 4) 


Die meisten dieser Substanzen weisen eine ziemlich lagen- 
konstante schwache Linie bei etwa 1110cm-—' auf. Die beiden 
anderen Linien sind bekanntlich!® mit groBer Sicherheit als 
,=v(t) bzw. o,=v(c) der symmetrischen NH,-Gruppe anzu- 
sehen; deutet man 1113 als w,—d(m), dann ergeben sich die in 
Tab. 3 angefiihrten Molekiilkonstanten. Dabei ist einerseits 2d// 
bedenklich kleiner als in allen anderen Fillen; andrerseits ist es 
plausibel, wenn der Absolutwert fiir d, der wesentlich vom Zen- 
tralatom abhingen sollte, in HN(CH;), und NH, von gleicher 





1° Vgl. auch J. Casannes, A. Rovusser, Ann. de phys. 19 (1933) 270. 
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8); ‘ .sBenordnung ist und wenn beim Ubergang von HN (CH;), nach 
lan @ \(CH,)3 sich 2d/f ungeféhr gleichartig andert wie beim Uber- 
; +ang von NH, nach NH;. Es scheint also die Zuordnung #,—1113 
F nicht ganz abwegig zu sein. 
7 Auhang. 
> 2 1. Dimethylather H,C-O-CH, (verfliissigt). In den bisherigen Aufnahmen 
Sie ; oon Daprev-Kontrausca! einerseits und von Sirxar* andrerseits bestanden einige 


kleine Unterschiede, insbesondere im Bereiche der tiefen Frequenzen. Es wurden 
3 Aufnahmen gemacht und insofern Verbesserungen erzielt, als 30 Streulinien 


a 


Jen 
re cegeniiber 20 bei D. K. und 17 bei S. ausgemessen werden konnten. Das Ergeb- 
9 , nis stimmt im wesentlichen mit dem von Smear erhaltenen iiberein. Pl.-Nr. 1544 
vie | ound 1546, m. F., t=15; Pl. Nr. 1545, 0. F., t=9. n=30. 
A v=416 (0) (&, e, c); [683 (0) (e?); 702 (00) (e?)]; 920 (5) (4, 2, e); 1095 





('/,) (e); 1450 (85) (&, e); 2813 (10) (g, ke); 2862 (6) (g, &, 2, e); 2917 (5) (¢,%,2,e); 
2949 (3) (gq, &, e); 2986 (6d) (q. p, &, e). 

2. Methylathylather H,C-O -CH,.CH,. Darstellung aus Na-Methylat und 
a Athyljodid. Das Reaktionsprodukt wird 4mal destilliert, das erste Mal tiber Na. 
Das verwendete Na wird durch Waschen mit absolutem Ather und Methylalko- 
; hol von Petroleumspuren befreit. Sdp. 8°5—9°7 (Lit. 11°). Bisherige Beobachtung : 
Keine. Pl.-Nr. 1891, m. F., Sp. 0°06, ¢=14; PI.-Nr. 1892, 0. F., Sp. 0°04, ¢=9. 
Kein Ugd. n=82. 

Av=238 (0) (e?); 379 (0) (e); 471 (3) (4 e, c+0); 850 (4) (Re, ce); 1008 (0) 
(e); 1090 (2) (e); 1120 (2) (&. e); 1258 (1) (&, e); 1379 ('/,) (&, e); 1453 (45) (&, e); 
2655 (00) (k?); 2820 (3b) (q, k, e); 2893 (2) (k); 2931 (3d) (g, k, e); 2978 (2) 
(7, p, , e). 

3. Dimethylsulfid H,C +«S+CH, (Fraenxet-Lanpav). Zweimalige Destillation in 

der Kolonne. Sdp. 37°1—87°2° (Lit. Sdp. 37°5—38°0°; 38°). Bisherige Beobach- 
Martosst-ApERHOLD**, VENKATESWARAN‘*, beide nur o. F.; ihre Aufnahmen sind 
offenbar unterexponiert, denn sie finden nur 9 bzw. 21 Streulinien gegeniiber 36 
auf unseren Platten. Pl.-Nr. 1354, m. F., 14; Pl.-Nr. 1355, o. F., t=8; Ugd. 
} s. s., Sp. st.; »=386. 
% Av=283 (6b) (+e); 691 (12) (k. 7, 9, f, te); 741 (6) (k, 7, te, c); 804 (0?, 
(k, e); 1244(00) (k, e); 13826 (0) k, e); 1420 (3) (k, e); 1436 (45) (k, e); 2734 (0) (k); 
2882 (4) (Kk); 2852 (8) (k); 2909 (15) (g, &, %, e); 2952 (5) (g, &); 2979 (84) (a, », 
0, k, e). 


4. Methylamin H,C+-NH, (verfliissigt) (Fraenxer-Lanpavu). Dreimalige De- 
stillation im Tieftemperaturapparat. Sdp. —6'3 bis —6°1° (Lit. Sdp. ,,.—6°7°). 
Bisherige Beobachtung: Daprev-Koutravuscn an waBriger Lésang, VenkaTeswARan- 
BuaGavantam an verflissigter Substanz, beide Male nur o. F. Aufnahmen (vgl. 
S.R. E. 8. 311). Pl.-Nr. 1794, m. F., ¢=14; Pl.-Nr. 1795, 0. F., =5; Ugd. s. bis 
m., Sp. st.; #=23. 








*? §. C. Smxar, Indian J. Physics 7 (1932) 61. 
" F. Matoss1 , H. Aperuoxp, Z. Physik 68 (1931) 683. 
‘SS. Venkateswaran, Indian J. Physics 6 (1931) 51. 
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4v=1039 (6) (&, ¢, e); 1109 (007) (e); 1466 (34) (&, e); 2808 (*/,) (q, %): 
2879 (5b) (k, e); 2945 (7) (g, p, k , t, e€); 3312 (4b, doppelt?) (9, &, e); 3372 
(q, P, *). 

5. Athylamin H, C,+NH, (verfliissigt). Es wurde sowohl ein Praparat yon 
FraenkeL-Lanpav untersucht, das nach zweimaliger Destillation im Tieftempera- 
turapparat einen Sdp. 16°5° (Lit. Sdp. 16°5°) zeigte, als eines von Kaurzaum mit 
den Sdp. 16°6—16°7°. Letzteres gab starken Ugd. und eine schwach positive Beil. 
steinprobe. Bisherige Beobachtungen: Daptev-Koutrauscn an waBriger Lésung, 
VENKATESWARAN-BHAGAVANTAM an Verfliissigter Substanz; beide Male nur o.F. Anf.- 
nahmen (S. R. E. S. 312). Pl.-Nr. 1715 und 1759 m. F., Sp. 0°06, t=14; Pl.-Ny. 
1760 und 1778, o. F., Sp. 0°04, ¢=20; Ugd.s. bis m., Sp. st.; n=49. 

Av=414 (16) (+e, c); 889 (6d) (k, f, e); 997 (2) (k, e); 1046 (2) (k, e); 1082 
(4) (k, e); 1122 (2) (k, e); 1223 (2) (k, e); 1293 (2) (k, e); 1876 (*/,) (e?); 1450 (72) 
(k, e); 2708 (*/,) (k); 2834 (3) (gq, &); 2867 (12) (k, a, e); 2904 (8) (q, k, 7, e); 2926 
(10) (9; &, e); 2960 (8) (9g, p, k, €); 33805 (55) (doppelt?) (g, k, ¢, e); 3367 (3b) (4, p, 
0, k, &). 

6. n-Propylamin H,C,+NH, (Kanisaum). Zweimalige Destillation. Sdp. 46's 
bis 47° (Lit. Sdp. 49°). Bisherige Beobachtung: Daprev-Kontravscn (S. R. E.S. 312) 
nur o. F, Pl.-Nr. 1775 und 1811, m.F., t=14; Pl.-Nr. 1812, 0. F., ¢=9; Ugd. s. 
bis m., Sp. st.; »=36. Zusammengezogen mit dem seinerzeit an Pl.-Nr. 287 ge- 
wonnenen Spektrum erhalt man: | 

Av= 459 (3) (k, + e, ec); 834 (2) (e, c); 867 (2) (k, e); 981 (3d) (k, e); 1027 
(1) (e); 1072 (3) (k, e); 1111 (*/,) (&, e); 1287 (8d) (&, e); 1451 (5 b) (k, €); 2868 (5d) 
(p, k, e); 2898 (15) (k); 2933 (55) (q, 0, h, 2, e); 2962 (3d) (¢, p, k, t, e); 3320 (3d) 
(q, p, k, €); 8377 (2) (p, b). 

Gegentiber der ersten Aufnahme sind die Linien 1027 (1), 1111 (*/,) neu 
dazugekommen. 


7. Dimethylamin H,C-NH-CH, (verflissigt) (Fraznxer-Lanpav). Dreimalige 
Destillation. Sdp. 8°0° (Lit. Sdp. 8°). Bisherige Beobachtung: Daprev-Koutravscu 
(S. R. E. 8.312) an wé&Briger Lésung. Pl.-Nr. 1675, m. F., Sp. 0°05, t=18; 
Pl.-Nr. 1677, 0. F., Sp. 0°05, =13; Ugd.s., Sp. m. bis st.; n=34. 

Av=390 (1) (e, c); 826 (0) (e?); 931 (4) (k, e); 1078 (O) (&, e); 1236 (00) 
(k, e); 1438 (3) (k, e); 1472 (3) (&, e); 2776 (10) (g, &); 2816 (6) (g, &, 2, e); 2890 
(3) (k, e); 2921 (84) (g, &, «, e); 2964 (8) (4g, k, e); 3343 (2) (g, &). 

8. Trimethylamin (H,C),N (verfliissigt) (Fraznxer-Lanpau). Zweimalige 
Destillation in der Tieftemperaturapparatur. Sdp. 4°3—4°5° (Lit. Sdp. 3°2—3°'8°). 
Bisherige Beobachtung: Daprev-Kontrauscn (S. R. E. 8, 312) ‘nur o. F. und mit 
unvollstindigem Ergebnis (v=15). Pl.-Nr. 1761, m. F., Sp. 0°06, t=14, Ugd. m., 
Sp. st.; Pl.-Nr. 1762, 0. F., Sp. 0°04, ¢=21; Ugd. s. st., Sp. st.; »=39. 

Av=272 (1b) (e); 365 (2) (e, c); 423 (3) (k, 2, e, c); 827 (5) (k, 2, f, e, €); 1036 
(2b) (k, e); 1177 (4) (k, e); 1278 (*/,) (e); 1442 (5b) (k, e); 1463 (5) (&, e); 2728(1) 
(k, €); 2765 (10) (g, p, &); 2815 (5) (g, p, 0, k, e); 2945 (5) (9, &, 2, f, e); 2970 (4) 
(Q; P, @)- 

Gegeniiber der ersten Beobachtung sind 7 Ramanlinien neu dazuge- 
kommen. 
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Mitteilung LIX. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Stickstoffkorper IJ. Amino- und Oxyessigsdure und Ester) 


Von 


L. KaHOvEC und K. W. F. Kontrauscu 
korresp. Mitglied der Akad. der Wiss. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hoch- 
schule Graz-Leoben 


Mit 4 Figuren im Text 


(Eingegangen am 1. 7. 1936; vorgelegt in der Sitzung am 2. 7. 1936) 


Wir berichten in dieser Mitteilung iiber die Ramanspek- 
tren der folgenden Substanzen: Aminoessigsiure H,N-H,C-CO-OH 
(in Lésung und als Kristallpulver) und ihr Methyl-, Aethyl-, 
Isopropyl-, n-Butyl-Ester, wobei der Methylester wegen seiner 
Neigung zur Polymerisation nur als in Wasser geléstes Chlor- 
hydrat aufgenommen werden konnte; weiters Dimethylamino- 
essigsiure in waBriger Lésung und ihr Methyl- und Aethyl-Ester; 
ferner Oxyessigsiiture HO-H,C-CO-OH (geschmolzen und als wib- 
rige Lésung) und ihr Methyl-, Aethyl-, Isopropyl-, n-Butylester ; 
Methoxyessigsiure und ihr Methyl- und Aethylester; und endlich 
Propionsiure H,;C-H.C-CO-OH als wibrige Liésung und ihr Iso- 
propyl- und n-Butylester, sowie Chlor- und Bromessigsiiure in 
wibriger Lésung. Das sind insgesamt 21 Substanzen, von denen 
bisher nur Aminoessigsiure von WricHt-LeEE! und EDpsa.v’, 
Oxyessigsiiure von Pzycaks*, Propionsiure, Chlor- und Brom- 
essigsiiure im homogenen Zustand und als Lisung von uns selbst‘, 
CHENG5, und von EpsaLu? ernsthaft bearbeitet wurden. 

Unser Ziel ist der Versuch, mit Hilfe der Schwingungs- 
spektren einen Beitrag zur Frage nach der Struktur der Amino- 
sduren zu liefern. Ais ersten Schritt auf dem Wege zu diesem 
Ziel haben wir uns die Aufgabe gestellt, vorwiegend die Ester 
(er Aminoessigsiure mit anderen Estern vom Aufbau X-H,C-CO-OR 





' N. Waricur, W. C. Lez, Nature 136 (1935) 300. 

* J.T. Evsaut, J. chem. Physics 4 (1936) 1. 

* J. Peycnés, Bull. Soc. chim. France 2 (1935) 2195. 

* K. W. F. Kontrauscu, F. Koprt, A. Ponerarz, Z. physik. Chem. (B) 21 


(1938) 242. 
° H. C. Cuene, Z. phvsik. Chem. (B) 24 (1934) 293. 
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zu vergleichen, um zu sehen, ob und wie sich in diesen aufnahins- 
technisch verhiltnismiBig leicht zugiinglichen Fallen die Spek- 
tren der Kérper mit X=NH, von jenen mit X—OH, CH,, (, 
Br unterscheiden. Ferner war zu untersuchen, ob die Methylic- 
rung der NH,- bzw. OH-Gruppe sich irgendwie auf die spektra- 
len Eigenschaften charakteristisch auswirkt. Um endlich auch 
iiber die Siure selbst Anhaltspunkte zu verschaffen, wurden die 
mit X—H,N, HO, H;C, Cl, Br substituierten Essigsiuren unter 
einigermafen vergleichbaren Umstiinden, niimlich alle in wiBriger 
Lésung untersucht. Diesem Programm dienten die eingangs auf- 
gezihlten Messungen, deren Ergebnisse im Anhang zahlenmiibig 
zusammengestellt sind. Mit diesen Beobachtungen wurde bereits 
vor langem begonnen; die erste der hier verwendeten Aufnahmen 
auf Pl. Nr. 1664 stammt vom Februar 1935. Mittlerweile erschienen 
die erwihnten Arbeiten von WriIGHT-LEE! und EpsALL?; trotz dem 
Fortschritt, den insbesondere Epsaut erzielte, hielten wir die Fort- 
setzung der eigenen Untersuchung nicht fiir iiberfliissig. 


Diskussion der Ergebnisse. 
1. Die Ester der Oxy- und Amino-Essigsiure. 


In den Figuren 1 und 2 sind die Ramanspektren der Ester 
der Amino- und Oxyséuren denen anderer substituierter Siuren 
(Propion-, Mono-Chlor- und Mono-Bromessigsaure) gegeniibergestellt. 
Jene Substanzen, bei denen der Substituent X am Anfang der 
Zeile in eckige Klammern gesetzt ist, konnten nur im gefilterten 
Licht beobachtet werden, wodurch die Vollstindigkeit des Gebie- 
tes der CH-Valenzfrequenzen leidet. Spektrum Nr. 16 in Fig. 2 
ist, weil am Chlorhydrat in wi8riger Lésung gewonnen, mit den 
Spektren der anderen Ko6rper, die durchwegs als homogene 
Fliissigkeit beobachtet wurden, nicht ganz vergleichbar. In der je- 
weils ersten Zeile der 4 Felder der Figuren 1 und 2 sind unter 
der Anschrift CO-OR (R=C,H,, C;H,;, C,H;, CH;) jene Linien 
eingetragen, die man entsprechend den vergleichenden Betrach- 
tungen CHENGs® (vgl. Fig. 5 seiner Arbeit) als charakteristiscli 
fiir die betreffende Carboxalkylgruppe ansehen kann; jedoch ist 
fiir RCH, die beziigliche Aussage schon recht unpriizise, da 
zum Beispiel die Frequenz der bei 900 eingezeichneten Linie nicht 
mehr hinreichend unempfindlich gegen die Beschaffenheit des 
Substituenten Y in Y-CO-OCH, ist. 

Sind die zur Carboxalkylgruppe gehérigen Linien definiert 
und bekannt, so kann man aus der Lagenkonstanz der restlichen 
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Bs : |,jnien bei Konstanthaltung von Y und Variation von R Aussagen 
ck- W -rop ihre Zugehdrigkeit zu Y machen. Man kame dann z. B. 
Cl, "9 i, den Chlor- und Bromessigestern zur Kenntnis jener fiir die 
lies “@  (ruppe Cl-H,C-C und Br-H,C-C charakteristischen Linien, die 
ra- chon von CuEene auf diesem Weg agnosziert worden sind. Man 
ch | wiirde, um ein gesichertes Beispiel anzufiihren, auf diese Art die 
die i Angabe machen k6nnen, daB die Linie 1220 offenbar fiir die 
ter FF 
a. a n-Butylester X: 1h C+ CO- 0Cy Hg 
if 0 200 Yo 690 800 1000 1200 100 1600-------- 2600 2800 3000 
ut- 
ig ¥ Bis. Li wits | | via 
its oem ty a lL I ml 
en ff . 
en ff sete: HL tp tol lI L, | | 
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Fig. 1. n-Butyl- und i-Propylester substituierter Essigsduren. 


















































HO-H,C-C-Gruppe charakteristisch ist, denn sie tritt in allen 
— Estern (und in der Siure selbst) auf und gehért nicht zur 
. of Esterkette. 

- Wir wollen aut die Angabe dieser Einzelheiten, deren 
Sicherheit dann gering ist. wenn die Frequenzen der beiden die 
CO-Gruppe substituierenden Ketten im gleichen Frequenzge- 
biet liegen, wie z. B. bei X-H,C-CO-OR mit X—NH,, OH, CH;, 
hier nicht eingehen. Wir begniigen uns mit der fiir die vorlie- 
genden Zwecke wesentlichen und hinreichenden Feststellung: Die 
Spektren der Figuren i und 2 zeigen fast ausnahmslos, daji der 
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Ersatz von X=CH, in X-CH,-CO-OR durch X=OH und \ 1. 
den spektralen Typus unverindert lift. Daraus folgern wir, day: in 
den Estern der Aminosduren eine insoferne normale“ Aminogru) ye 
NH, vorhanden ist, als sie ebenso wie in den gesiittigten Alkylaminen 
eine endstindige Methylgruppe ohne wesentlichen Einfluf auf den 
spektralen Typus ersetzen kann. 


Aethylester X:1,0-C0- 00, Ns 
QO 200 400 6500 800 7000 00 1400 600----~-.- 2600 2800 3000 
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Fig. 2. Aethyl- und Methylester substituierter Essigsduren. 


In Ubereinstimmung damit weisen die Aminosiure-Ester, ab- 
gesehen vom nicht vergleichbaren Fall des als Chlorhydrat aufge- 
nommenen Methylesters, durchwegs zwei Linien im Frequenzge- 
biet der NH-Valenzschwingungen (sie sind in Fig. 1 und 2 der 
Platzersparnis wegen nicht eingezeichnet) auf: 





n-Butylester 3330(45) 3389(2) 
i-Propylester 3327(4b) 3386(2) 

Aethylester 3328(3b) 3408(1) 
Mittel: 3328(4b) 3394(2) 
Normalwerte der NH,-Gruppe 3313(3) 3367(1) 


Beziiglich der ,.Normalwerte“ vergleiche man die vorange- 
hende Mitteilung LVIII; die gegeniiber diesen eintretende Er- 
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\shung der NH,-Frequenzen ist -wahrscheinlich durch die 
-0-Gruppe bedingt, denn in den Estern der Carbaminsiure 
4.N-CO-OR, im Harnstoff H,N-CO-NH, oder in Benzolderivaten, 
hei denen die Aminogruppe nicht durch die Methylengruppe von 
Jer Doppelbindung getrennt ist, werden die Frequenzerhéhungen 
noch merklich gréBer. 

Eine weitere Bestitigung des Gesagten finden wir darin, 
daB sich das Spektrum des Esters bei Methylierung der NH,- 
Gruppe ebenso iindert wie das Spektrum des Propionsiéureesters 
beim Ubergang zum Ester der Isobuttersiiure; ebenso wie in 
Fig. 3 die Spektren Nr. 23 und 25 der Ester der Aminoessig- 


Aethylester ¥-CO-OC,M, 
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Fig. 3. Aethylester der folgenden Sduren: Nr. 21 Isobutter-, Nr. 22 Dimethylamino- 
essig-, Nr. 23 Aminoessig-, Nr. 24 Oxyessig-, Nr. 25 Propion-, Nr. 26 N-Methyl- 
carbamin-, Nr. 27 Methoxyameisensdure. 


siure und Propionséiure gleichen Typus haben, sind auch die 
Spektren Nr. 22 und 21 der Ester der Dimethylaminoessigsiure 
und Isobuttersiure von analogem Aufbau; nur im Gebiet der 
CH-Valenzfrequenzen tritt jene typische Verainderung ein, auf die 
auch beim Ubergang von den aliphatischen primiren zu den se- 
kundiren oder zu den tertiiiren Aminen in der vorhergehenden 
Mitteilung hingewiesen wurde; sie ist charakteristisch fiir den 
Ersatz des C-Atomes in der Gruppe C(CH;). durch ein N-Atom. 
Etwas ganz Analoges tritt ein, wenn man von den Spektren 
Nr. 23 und 24 iibergeht zu den Spektren der isomeren Molekiile 
Nr. 26 (N-Methyl-Carbaminsdure-Aethylester) und Nr. 27 (Me- 
thyl-Aethyl-Ester der Kohlensiure). 

Die Werte der CO-Frequenzen in den hier behandelten 
Estern sind die folgenden: 
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Methylester 
Aethylester 
i-Propylester 
n-Butylester 


Mittel 
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X=NH, N(CH,), OH OCH, CH, Cl Br 
he 1745 1741 1741 17384 1748 1740 
1731 1736 1734 1749 1731 1750 1738 
1730 — 1%45 — 1727 1788. 1732 
1734 — 1788 -— 1788 1789 1732 
1782 1740 1741 1745 1731 1744 1736 


2. Die Amino- und Oxy-Essigsiure (Glykokoll und 
Glykolsiure). 


homogene Saure X10 CO-OH 
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Fig. 4. Spektren substituierter Essigsduren in homogenem Zustand und in wdB- 


riger Lésung. 


Wahrend die Ramanspektren der Ester der Aminosiiure zu 
dem eindeutigen und mit der chemischen Erfahrung iibereinstim- 
menden Schlu8 fiihren, dafi es sich um Substanzen mit reinem 
Amincharakter handelt, liegen die Verhiltnisse bei den Siuren 
wesentlich schwieriger. Die diesbeziiglichen Ergebnisse unserer 
Beobachtungen sind in Fig. 4 zusammengestellt, doch halten wir 
es hier fiir nétig, im Fall der Amino- und Oxy-Essigsiiure auch 
die Ubereinstimmung der Erfahrungen verschiedener Beobachter 
zu diskutieren. 
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In Tabelle 1 sind alle uns bekannten Beobachtungsergeb- 


nisse tiber Glykokoll vereinigt. Bei den Beobachtungen an wii6- 
iver Liésung fallt auf, da8 Wricut-LrE!, die ihren Intensitiits- 


Tabelle 1. Amino-Essigsiure H,N-H,C-CO-OH. 











Nr | waBrige Lésung kristallisiert Hydrocblorid 
ae | W.-L.t | Eds* | K.K. Eds.* | K. K. Eds? 

1 | — — 236 (0) es ee = 

2 | 506(3) | 508(20) 498(1) 607(1/,);} — 504 (2b) 
8.4. om 590(1l) 587 (1) 598(1) | — 559 (0) 
4 ~ 665 (1) 709 (1/,) a ae 654(1) 
5 — -- 800(0) — — ~ 

6 | 899(8) | 897(3) 891 (2) 891(2) | 870(4) 871 (4) 

7 | 1036(4) | 1038(1) | 1029(2) | 1088(1) | 1020(2) | 1049(2) 
g | 1112(2) | 1122(1) | 1099(8) | 1112(*/,)| 1180(2) | 1111(1) 
9 — — 1210(0) te —~ 1260(1) 
10 | 1382(8) | 1331(3) | 1348(8) | 1323(3) | 1320(7) | 1315 (2) 
11 | 1411(10)| 1412(3) 1407(3b) | 1404(3) | 1400(4) | des 

12 | 1445(4) | 1491/0) ~ 1436(3) | 1440(2) = 

13 ~ — — _ 1510(1) | 1516(0) 
14 — _ — ae 1570(1) ‘ 

15 1630(1sb)| 1624(*/,dopp.))  — 1650(*/,)| 1743(3sb) 
16 — | 2978(3b)} 2972(00) | 2968(3) | 2960(3) | 2973(4) 
17 — | 8018(1) -- g002(1) | — | 8014(1) 



































angaben nach zu schlieBen ein unerwartet kraftiges Spektrum 
erzielten, die Linien Nr. 3, 4, 15, 16 nicht fanden, dafiir aber 
die Linie 12 angeben, die von den anderen Autoren nicht gefun- 
den wurde. Auch die Beobachtungsergebnisse, die an Kristall- 
pulver gewonnen wurden, stimmen nicht recht iiberein, wobei man 
allerdings der Schwierigkeit der Methode einiges zu Gute halten 
mu8. Besonders verweisen wir darauf, da8 in unserem Kristall- 
pulverspektrum die Linie Nr. 10 zweifellos etwa doppelt so stark 
auftritt, als Linie Nr. 11 und diese wieder merklich stirker als 12, 
wahrend die Intensitiiten bei EpsaLL ungefihr gleich sind. 

Fast noch weniger gut -erscheint im ersten Augenblick die 
Ubereinstimmung der an geléster Glykolsiiure von uns und von 
Prycués* erhaltenen Ergebnisse. Doch diirfte die Ursache hier 
wohl ein systematischer Fehler sein; sieht man von Linie Nr. 12 
ab, die wir fiir nicht gesichert halten, so liegen die Frequenz- 
werte des franzésischen Autors durchwegs um 8 bis 22, im Mit- 
tel um 16cm—! héher als unsere. Korrigiert man um diesen Be- 


trag, dann sind die Ergebnisse fast identisch. 
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Was zunichst das Spektrum der geschmolzenen Glykolsiiv). 
(Nr. 29 in Fig. 4) anbelangt, so fallt vor allem die deutlicie 
Verdoppelung der CO-Frequenz auf, die beim Ubergang zi, 
Lésungsspektrum Nr. 36 sowohl als zum Spektrum der Methoxy- 


Tabelle 2. Oxyessigsiure. 

























Ne “ee sy P. | Nr A. Be | ee P, 
’ |geschmolz.| geldst gelést | —|geschmolz.| _geldst gelost 

1 | 39000) | — 314(s) | 10 | 1103(38)| 1090(1) | 1106(m) 
2 494 (1) 497(2b)| 517(st) 11 1229 (2b) | 1228(3) | 1250(m) 
3 547(*/,) | 565(0) 575 (s) 12 1371 (2?) | 1371(3?) | 1372(s) 
4 | 6730) | 6680) | 677(m)'| 13 | 1434(4) | 1432(40) | 1449(s2) 
5 pis 683(00)|  — 14 | 150771) | — a 
6 841(*/,) —_ — 15 1723(2) | 1717(3b) | 1733(st) 
7 | 880{(5) 883(5) | 898(s.st)|| 16 | 1763(3) — — 
8 895 (2) — — 17 2916(0) | 2921(3) _ 
9 1026 (1) — — 18 | 2964(1) | 2956(3) —_ 





























essigsiiure Nr. 30 verschwindet. Da es nun nicht von der Hand 
zu weisen ist, daB sich bei dem stundenlangen Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt das Diglycolid, d.i. der bei 86° schmelzende cycli- 
sche Doppelester, gebildet haben kann, bedarf dieser Fall noch 
der naheren Untersuchung und scheidet vorliufig von der Diskus- 
sion aus. 

In geléster Glykolsiure wird eine gegeniiber. dem um 1650 
gelegenen Normalwert stark erhéhte CO-Frequenz gefunden. 
Prycues fiihrt dies auf eine konstitutive Wirkung der OH-Gruppe 
zuriick. Aber auch die Spektren Nr. 37, 38, 39 der anderen 
Saure/dsungen, insbesondere das der Propionsiure, zeigen abnor- 
mal erhéhte Werte (vgl. auch EpsALL), so da8 die Sonderstel- 
lung der Oxysiure verloren geht. 


Epsau_ stellt sich in seiner sehr aufschlu8reichen Abhand- 
lung” auf den Standpunkt, da8 der in Lésung beobachtete er- 
héhte Wert insoferne der Normalwert der CO-Frequenz sei, als 
er zum isolierten einfachen Molekiil gehére, wihrend in der homo- 
genen Substanz die beobachtete Erniedrigung und Verwaschen- 
heit der CO-Frequenz auf Assoziation und Bildung von Doppel- 
molekiilen zuriickzufiihren sei. Ist dies zutreffend, dann miibte die 
Methoxyessigséure (vgl. Nr. 30) in dieser Hinsicht eine Ausnahms- 
stellung einnehmen. Im ionisierten Molekiil R-CO-O-— verschwindet 
bekanntlich die zur CO-Bindung gehérige Linie. f 
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Im speziellen J'all des Glykokolls formuliert Epsauu das 
vom Spektrum der wiBrigen Lésung gehirige Molekiil als Zwit- 
‘orion +H,;N-H,C-CO-O- (PFEIFFER), wiihrend zum Spektrum des 
‘1 Wasser (mit Uberschu8 von HCl) gelésten Hydrochlorides in- 
folge Zuriickdringung der Ionisation der Carboxylgruppe das 
ation +H,N-H,C-CO-OH mit voll ausgebildeter Carboxylgruppe 
und ihrem Normalwert der CO-Frequenz gehéren soll. 


Diese Ansichten Epsauus sind bestechend und scheinen aus 
vielen Schwierigkeiten heraushelfen zu kénnen. Wir michten 
aber in Hinblick auf die noch zu geringe Ausdehnung des Er- 
fahrungsmateriales es derzeit vermeiden, Stellung zu nehmen. 
Dieser ganze Fragenkomplex bedarf der systematischen Unter- 
suchung tiber den Einflu8 von Konzentration und Natur der ge- 
listen Sure und iiber den Einflu8 der Temperatur und der 
Natur des Lésungsmittels auf die Eigenschaften des Siure-Spek- 
trums und insbesondere der CO-Frequenz. 


Anhang. 


1. Aminoessigsdure-n-butylester H,N+H,C-CO-OC,H,. Darstellung durch 
Veresterung der Siure mit n-Butylalkohol und HCl-Gas; aus dem entstandenen 
Chlorhydrat wird der Ester mittels NaOH und K,CO, in Freiheit gesetzt. Zwei- 
malige Destillation im Vakuum. Sdp., 73°0—73'6° (Lit. Sdp., 65°, Sp.,_,, 55—58°, 
Sdp.,, 81—85°). Bisherige Beobachtung: Keine. PI.-Nr. 1987, m. F., Sp. 0°06, 
t—-14; PlJ.-Nr. 1988, o. F., Sp. 0°04, t=20; Ugd. m. bis st., Streuspektrum 
stark; n= 57. 

Av = 169 (0) (e); 206 (0) (e, c); 277 (2) (e); 300(2) (e); 435(3) (Kk, e, ¢); 510 
(1) (k, e, e); 570 (1) (e?); 585 (O)(e); 807(1)(K, 2, e); 836 (4) (Kh, e, c); 930 (2) 
(k, e); 962 (2)(e); 1020 (0)(k, e); 1060(3) (k, e); 1115 (3)(k, e); 1262(0) (h, e); 
1298 (4) (k, e); 1432 (3) (ic, e); 1450 (5) (k, e); 1734+8(4b)(e); 2780(2)(p, k); 
2873 (5) (k, e); 2909 (10) (0, &, e); 2935 (8) (gq, &, 2, e); 2963 (8) (¢, p, &, e); 3330 
(40) (q, p, &); 3389 (2) (q, p, &). 

2. Oxyessigsdure-n- butylester HO-H,C +CO+OC,H, (Fraenxet-Lanpav). Drei- 
malige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 85°2° (Lit. Sdp.?). Bisherige 
Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 1921 m. F., Sp. 0°06, t—14; Pl. Nr. 1922, o. F., 
Sp. 0°04, t=24; Ugd. m., Sp. m. st.; n= 46. 

Av = 166 (2) (e); 282 (3) (e); 305 (3) (e); 440 (2) (k, e, ec, +a); 512(2)(K, e, 
c); 582 (1) (e?); 697 (1) (e); 815 (2) (k, e, c); 840(4) (k, 7, e, c); 892 (3) (Kk, e); 930 
(3) (k, e); 1058 (3) (k, e); 1114 (1) (k, e); 1238 (2) (k, e); 1298(5)(k, e); 1445 (65) 
(k, e); 1738+12(3b)(e); 2727 (3) (k); 2870(8)(k, 2); 2909 (106) (gq, p, k, 4%, e); 
2960 (8b) (q, p, k, 4, e). 

3. Propionsdure-n-butylester H,C+H,C-CO-OC,H,. Darstellung durch Er- 
hitzen von Propionsiure-Anhydrid mit n-Butylalkohol. Das Reaktionsprodukt 
wurde in Wasser gegossen, die Esterschichte mit Natriumbicarbonatlésung durch- 
geschiittelt und nach dem Trocknen zweimal destilliert. Sdp. 145°3—146°3° (Lit. 
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146, 145°4°). Bisherige Beobachtung: Hieu®. Pl.-Nr. 1995, m. F., t=14; Pl.-\r. 
1996, o. F., t=9; Ugd. m., Sp. st.; n==52. 

Av= 156 (2) (e?); 294 (2b) (e); 434(1) (hk, e, c); 515 (1) (k, e, c); 602 (25) 
(k, €, c); 672 (0) (e); 738 (0) (e?); 806 (2) (k, e); 845 (4) (K, e, c); 898 (2) (Kk, e); 960 
(3) (k, e); 1025 (1) (&, e); 1064(2)(k, e); 1084(2)(k, e); 1118(1)(&, e); 1258 (0) 
(k, e); 1800(4) (k, e); 13885(0)(%, e?); 1440(3)(k, e); 1458(5)(k, e): 1733 +6 (4)) 
(e); 2876(7)(k, e); 2908(10)(q, &, e); 2940(10) (g, &, z, e); 2970 (8) (g, k, e). 

Hiew fand nur die Linien 281, 1288, 1450, 1737, 2917. 

4, Aminoessigsdure-isopropylester H,N-H,C-CO+OCH(CH,),. Darstellung 
aus der Saiure analog zu Nr. 1; zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. 
Sdp.,, 58°0--58°2° (Lit. Sdp.?). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 1919, wm. 
F., Sp. 0°06, t=14; Pl.-Nr. 1920, o. F., Sp. 0°04, t==20; Ugd. m., Sp. st.; 
n=6l. 

Av = 168 (1) (e?); 301 (3)(e, c); 316 (3)(e, c); 407(1)(e); 487 (5) (A, e, c): 
485 (2) (k, e); 585 (2)(e, c); 707(0)(e?); 821 (5) (Kk, e, c); 897 (3) (k, e); 940 (4) 
(k, e); 1107(5)(%, e); 1146(2)(k, e); 1178(1) (&, e); 1338(4) (kh, e); 1425 (3) 
(k, e); 1457 (6) (&, e); 1730+9 (40) (e); 2917 (8) (q, &, e); 2943 (9) (g, &, e); 2984 
(10) (q, p, 0, k, e); 3327 (46)(g, &, e); 3386 (2) (g, p, *). 

5. Oxyessigsdure-isopropylester HO-H,C-CO+-OCH(CH,),. Herstellung aus 
der Saiure und Isopropylalkohol durch mehrtigiges Erhitzen auf 100° bei Gegen- 
wart von entwiissertem CuSO,; Entfernen der unveranderten Siure mit festem 
Natriumbicarbonat. Einmalige Dest. bei vermindertem, einmal bei gewéhnlichem 
Druck. Sdp. 162°2—164°7° (Lit. Sdp. 164°). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 
1960, m. F., Sp. 0°04, t=31; Ugd. s.; Pl.-Nr. 1961, 0. F., Sp. 0°04, t=20; Ugd. 
s. st., Sp. st.; n=40. 

Av = 213 (0) (e); 251 (1) (e); 297 (2) (e); 326 (2) (e); 401 (0) (e); 438 (4) (A, e, 
c); 483 (0) (e); 720(0)(e); 824(4)(k, e, c); 896(3) (k, e); 937 (3) (ke, e); 1107 (4) 
(k, e); 1142 (3) (&, e); 1176 (1) (¢); 1221 (2) (e); 1344 (4b) (&, e); 1382 (2) (e); 1452 
(6b) (k, e); 1650 (0) (e?); 1745+ 7 (3d) (e); 2765 (2)(k); 2934 (10, dopp.) (g, &, ¢); 
2986 (8) (9, p, 9, h, @). 

6. Propionsdure-isopropylester H,C+H,C-CO+OCH(CH,),. Darstellung ana- 
log zu Nr. 3; die zwischen 100° und 130° tibergehende Fraktion wurde mit 
Natriumbicarbonatlésung geschittelt und nach dem Trocknen mit Na,SO, noch 
zweimal destilliert. Sdp.,,, 108°5—110°1° (Lit. Sdp.,,, 103—111°). Bisherige Be- 
obachtung: Hien®. Pl.-Nr. 1990, m. F., Sp. 0°06, t= 14; Pl. Nr. 1991, o. F., Sp. 
0°04, t= 20; Ugd. m., Sp. st.; n= 58. 

Av = 161 (2) (e?); 315 (4) (fF, +e); 407(*/,) (e); 436 (4) (k, e, c); 490 (0) (f, e, 
c); 600 (2b) (k, e, ©); 826 (4) (k, e, c); 872 (3) (Kk, e); 926 (4) (k, e); 1008 (1) (&, e); 
1075 (2) (k, e); 1110(3)(k, e); 1143 (2) (k, e); 1177 (1) (k, e); 1271 (1) (%); 1332 
(2b) (k, e); 1418 (1) (&, e); 1454 (6) (&, e); 1727+ 6'/, (3b) (e); 1808 (0) (e??); 2729 
(1) (4); 2875 (6) (k, e); 2922 (10) (q, #); 2940 (10) (g, &, 2, e); 2985 (10)(q, p, 9, &, %, e). 

Hiex® findet nur 13 Ramanlinien. 

7. Aminoessigsdure-aethylester H,N-H,C-CO-OC,H;. Aus dem Chlorhy- 
drat des Esters (Fraunxer-Lanpav) durch Alkali in Freiheit gesetzt, mit Aether 
geschiittelt und der Aetherriickstand zweimal bei vermindertem Druck destil- 
liert. Sdp.,, 57°6° (Lit. Sdp.,, 56—58°). Bisherige Beobachtungen: Keine. PI.-Nr. 





6 M. E. Hieu, Physic. Rev. 38 (1931) 1837. 
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(396, m. F., Sp. 0°06, t= 14; Ugd. s. s., Sp. m.; Pl.-Nr. 1897, 0. F., Sp. 0°04 
, —20; abgebrochen wegen beginnender Polymerisation; Ugd. m., Sp. st.; 
n = 87. 

Av = 366 (5) (J, & ©); 454 (2)(e, €); 586(1)(e, ¢); 706 (1) (e); 860 (4) (K, JF, 
_e); 915 (1) k, €); 1023 (2) (&, €); 1110(3) (k, €); 1267 (1) (e); 1298 (7/,) (e); 1462 
(4b) (k, €); 1781+8(35)(e); 2876 (26) (k, e); 2932 (8b) (g, k, 2, e); 2973 (86) (g, 
i, e); 8328 (35) (q, &, €); 3408 (2) (q, &, @). 


s. Dimethyl-aminoessigsdure-aethylester (H,C), Ne H,C-CO-OC,H,. Dar- 
stellung aus Chloressigsiure-Aethylester und benzolischer Dimethylamin-Lésung. 
Zweimalige Destillation bei gewéhnlichem Druck. Sdp. 150—151°2° (Lit. Sdp. 
149—150°). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 1914, m. F., Sp. 0°06, t = 14; 
Pl.-Nr. 1915, 0. F., Sp. 0°04, t= 20; Ugd. s. bis m., Sp. st.; n= 44. 


Av = 331(4)(4, +e, ©); 377 (1) (e, ¢); 406(1) (e); 478 (2) (e, ¢); 584(1) (e, 
ec): 608(1)(e, ¢); 732 (*/,)(e?); 789(*/,) (e?); 839 (2)(k&, e); 877(5) (Kk, e}; 1032 
(2b) (k, e); 1108 (2) (k, e); 1156 (1) (k, e); 1280(2) (&, e); 1410 (8) (k, e); 1447 (66) 
(k, e); 1472 (3) (k?); 1736+9 (20) (e); 2770 (66) (gq, &); 2820(4)(g, &); 29380(4) 
(y, k, %, e); 2974 (10) (q, p, &). 


9, Oxyessigsdure-aethylester HO+-H,C-CO-OC,H,. Darstellung analog wie 
Nr. 5. Zweimalige Destillation. Sdp. 159—161° (Lit. Sdp. 160°). Bisherige Beob- 
achtung: Keine. Pl.-Nr. 1934, m. F., Sp. 0°04, t=30; Ugd. m., Sp. st.; 
n= 22. 

Av =172 ('/,) (e); 367 (4) (e, c); 460 (2)(e, c); 505(*/,)(e); 574 (1) (e); 704 
(1) (e); 861 (6) (4, e, c); 920 (3) (e); 1019 (3) (e); 1099 (45) (e); 1229 (3) (e); 1274(2) 
(e); 1806 (1)(e); 1446(8b)(F, e); 1631 (0)(e?); 1734+15'/, (46) (e); 2933 (3) (e); 
2985 (2) (e). 


10, Methoxyessigsdure-aethylester H,C-O-H,C+-CO+-OC,H,; (Fraencet-Lan - 
pau). Zweimalige Destillation. Sdp. 132°1—134'5° (Lit. Sdp. 131°). Bisherige Beob- 
achtung: Keine. Pl.-Nr. 1936, m. F., Sp. 0°06, t= 14; Ugd. s.; Pl.-Nr. 1937, o. 
F., Sp. 0°04, t=20; Ugd. st., Sp. st.; n= 43. 


Av = 339 (2) (e); 480 (3) (&, e c); 580(1) (e); 694(*/,)(e); 844 (3) (K, e); 887 
(5) (k, e); 928 (3) (k, e); 988(1) (k%, e); 1018(1) (&, e); 1128 (1) (h, e); 1159 (1) (4); 
1185 (1) (k, e); 1286 (2) (k, e); 1384(2)(%); 1426 (3) (k, e); 1454 (65) (hk, e); 1749 
+8', (4b) (e); 2828 (8) (9, &, e); 2884 (6) (&, e); 2926 (5) (g, &); 2954 (12) (g, &, ¢, 
e); 2994 (3) (q, &). : 

11. Aminoessigsdure-methylester-chlorhydrat HCl» H,N+H,C+CO-OCH, in 
waBriger Lésung (etwa 50%). Die Saure wurde wie ablich mit H,C-OH und 
HCl verestert und das Chlorhydrat aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 175—176° 
(Lit. 175°, 175—176°). Fir die erste Aufnahme wurde die Lésung (Leitfaihig- 
keitswasser) nur durch Blaubandfilter filtriert; far die zweite Aufnahme wurde 
die Lésung vor der Filtration mit gereinigter Tierkohle hei 70° behandelt. Bis- 
herige Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 1974, m. F., t= 14; Ugd. st., Sp. m.; Pl.-Nr. 
1979, m. F.. t=14; Ugd. s, Sp. m.; n=16. Das Ergebnis ist wenig befrie- 
digend. 

Av = 159 (2) (e); 451 (2) (e, ©); 585 (0) (e); 880 (3) (Ff, e); 962 (0) (e); 1047 (1) 
(e); 1095 (1) (e); 1192 (0) (e); 1323 (0) (e); 1443 (1) (e); 1751 (1) (e); 2966 (1) (e); 
3418 (3) (e, Hg?). 
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12. Dimethyl-aminoessigsdure-methylester (H,C),N+H,C+CO-OCH,. Avs 
chloressigsaurem Methyl und Dimethylamin wurde das Chlorhydrat des F ste:s 
dargestellt und aus diesem der Ester mittels K,CO, in Freiheit gesetzt. Einm,- 
lige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp. 135—136° (Lit. Sdp. 135°). Bis- 
herige Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 1902, m. F., t=14; Pl.-Nr. 1903, m. F. 
t=26, Ugd. s. s., Sp. m.; n=22. 


Av = 166 (1) (e?); 294 (0) (e); 349 (3) (e, c); 430(0)(e); 477 (2) (e, ©); 600 
(*/,) (e, ¢); 725 (0) (e); 830 (2) (e); 880 (35) (e); 982 (1) (e); 1040 (1) (e); 1154 (2) (-): 
1171 (2) (e); 1265(1)(e); 1410 (2)(e); 1447(4b)(e); 1745 +75 (2b) (e); 295) 
(2) (e). 

13. Oxyessigsdure-methylester HO+H,C+CO-OCH,. Darstellung aus gly- 
kolsaurem Na, Chloressigsiure-Methylester und absol. Methanol im geschlossenen 
Rohr bei 160°. Zweimalige Destillation des Reaktionsproduktes. Sdp. 148°9—151°4° 
(Lit. Sdp. 151°2°). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 1972, m. F., Sp. 0°06, 
t=17; Pl.-Nr. 1973, 0. F., Sp. 0°04, t=20; Ugd. m. bis st., Sp. st.; n = 37. 

Av = 351 (3) (e); 376 (1) (e); 452 (10) (k, z, te, c); 577 (2) (4, e); 700 (2) 
(e); 845 (4) (k, Ff, e); 888 (10) (k, e); 981 (3) (Kk, e); 1090 (3) (k, e); 1232 (3) (Kk, e): 
1341 (1) (e); 1435 (5d) (k, e); 1461 (46) (k, e); 1741+7'/, (5b) (e); 2841 (6) (k, 2): 
2918 (8) (g, &, €); 2958 (10) (g, p, &, 4, e). 


14. Methoxy-essigsdure-methylester H,C+-O-H,C-CO-+OCH,. Darstellung aus 
Na-Methylat (Verwendung von Na, das sorgfaltig von Petroleum befreit wurde!) 
und Chloressigsiuremethylester. Das Reaktionsprodukt wird isoliert und zwei- 
mal bei gewohnlichem Druck destilliert. Sdp. 129°7—131°1° (Lit. Sdp. 129°8— 
130°4°). Bisherige Beobachtung: Keine. PI.-Nr. 1984, m. F., Sp. 0°06, t=14; 
Pl.-Nr. 1985, o. F., Sp. 0°04, t= 20; Ugd. s., Sp. st.; n= 43. 


Av = 384 (1) (e); 383 (3d) (e, c, +b); 430 (*/,) (e); 475 (2) (k, e, e); 570 (1) (e)- 
698 (1) (e); 842 (2) (k, e); 886 (5) (k, e); 927 (3) k, e); 987 (2) (k, e); 1021 (2) (k, 
e); 1128 (1) (&, e); 1179 (2) (&, e); 1289 (2) (k, e); 1434 (4) (&, e); 1463 (5d) (A, e): 
1747+8 (3b) (e); 2833(5) (q, 0, k, e); 2917(2) (e??); 2951 (8) (gq, &, 2, e); 2996 
(4) (g, k, e). 

15. Aminoessigsdure H,N-H,C-CO-OH. 

a) An wdfriger Lisung (ca. 23%) wurden neun Aufnahmen gemacht und 
alles Mégliche versucht, die Qualitat der Spektren durch Verbesserung der Vor- 
behandlung der Substanz untergrundfrei zu machen. Der Erfolg war gering. Es 
wurde mit Praparaten von Fraencet-Lanpavu und von Kanvsavm gearbeitet; letz- 
tere erwiesen sich als etwas geeigneter. In allen Fallen wurde das kiaufliche 
Praparat in Leitfaihigkeitswasser gelést und mit Alkohol ausgefallt, welche Pro- 
zedur meist mehrfach wiederholt wurde. Fiir die Aufnahmen Nr. 1664/65 wurde 
die Lésung (wieder selbstverstaindlich Leitfahigkeitswasser) ultrafiltriert. Far die 
Aufnabme 1879 wurde das wie oben gereinigte Glykokoll itiberdies im Hoch- 
vakuum sublimiert, die Lésung ultrafiltriert. Fiir die Aufnahme 1883 wurde der 
so dargestellten Lésung nach dem Vorschlag von Wricut-Leze* KJ zugesetzt. 
Fir die Aufnahme 1916 wurde das Glykokoll noch iiber sein Silbersalz gerei- 
nigt in der Hoffnung, auf diesem Wege die fluoreszenten Beimengungen zu ent- 
fernen; die Lésung wurde mit Tierkohle behandelt und durch Blaubandfilter 
filtriert. Fir die Aufnahme Nr. 1923/1924 wurde der gleiche Vorgang eingehal- 
ten, die Lésung aber ultrafiltriert. Fiir die Aufnahme 1968 wurde das gereinigte 
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Giykokoll in Leitfahigkeitswasser gelést und die Lésung mit Tierkohle bei 65° 
10 Minuten lang behandelt; nach dem Abkéhlen wurde zweimal durch das glei- 
che Filter filtriert, beim zweitenmal direkt in das Ramanrohr. Fiir die Aufnahme 
1975 wurde gleichartig vorgegangen, die Tierkohle vor ihrer Verwendung durch 
Au-kochen mit Lauge, Saéure und Wasser gereinigt. 

Eine wesentliche Verbesserung in der Qualitat der Spektren wurde jedoch 
nicht erreicht. Die Expositionszeiten lagen je nach der verwendeten Spaltbreite 
(04 bis 0°06) zwischen 24 und 65 Stunden. Es wurde nur m. F. exponiert. 
Das aus den neun Aufnahmen abgeleitete Ergebnis ist im Folgenden so darge- 
stellt, daB die der Frequenz und ihrer Intensitat beigesetzte rémische Ziffer an- 
vibt, auf wieviel dieser 9 Platten die betreffende Linie gefunden warde. 


Av = 163 (3?)(IX); 236 (0)(VI); 498 (1) (IX); 587(1) (VIII); 709(*/,) (VI); 
300 (0) (V); 891 (2) (IX); 1029 (2) (IX); 1099 (3) (IX); 1210 (0?) (IV); 1348 (3) (VIN); 
1407 (3) (VIID); 1612 (*/,) (IV); 1636 (*/,) (11); 2972 (00) (II). 


Der Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren ist im Text durch- 
gefiihrt. 


b) An Kristallpulver wurde mit einer im hiesigen Jnstitat von Herrn 
(onraD-BiLLrotrH ausgearbeiteten neuen Methode beobachtet, die an anderer Stelle 
ausfahrlich beschrieben werden wird. Bei ihr wird das Spektrum des von der 
Oberfléche des Pulvers gestreuten Lichtes anfgenommen. Das einemal wurde 20 
Stunden, das andere Mal — nach Verbesserung der Lichtausbeute — 
10 Stunden exponiert. Da die Anordnung noch provisorisch war und mit kleiner 
Dispersion gearbeitet wurde, sind die Frequenzangaben nicht so genau wie sonst. 
Es ergab sich: 


Av = 870 (4); 1020(2); 1130(2); 1320(7); 1400 (4); 1440(2); 1510(1); 
1570 (1); 1650 (*/,); 2960 (3). 


16. Dimethylaminoessigsiiure (H,C),N-H,C-CO-OH in wa6riger Lésung. 
Darstellung aus Chloressigsiure und wiBriger Dimethylamin-Lésang aber das 
Chlorhydrat; die mittels Silbercarbonat gewonnene freie Saure wird mit absol. 
Alkohol in der Kalte behandelt, die Lésung vom ungelésten Glykokoll abfiltriert 
and der Riickstand zweimal sablimiert (0°01 mm Hg, 140—150° Luftbadtempe- 
ratur). Schmp. 177—182° (Lit. 157—160°). 2°98 g werden in 3cm* Leitfahigkeits- 
wasser gelést, 10 Minuten bei 75° mit gereinigter Tierkohle geschiittelt und 
durch Blaubandfilter filtriert. Bisherige Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 1917 und 
und 2025, beide m. F., t= 21; Ugd. m., Sp. m.; n= 20. 

Av = 167 (1) (e7); 355 (3) (e, c); 460 (2) (e, c); 506 (1) (e, ¢); 587 (*/,) (e); 859 
(5) (f, e); 915 (3) (e); 989 (2) (ec); 1010 (2) (e); 1138 (0) (e); 1176(*/,) (e); 1229 (*/,) 
(e); 1279 (1) (e); 1313 (2) (e); 1397 (3) (e); 1455 (3b) (e); 1649 (1) (e7); 2968 (3) (e). 


17. Oxyessigsdure HO+-H,C+-CO-+OH (Fraenxet-Laypav). Zweimaliges Um- 
kristallisieren aus gereinigtem Essigester. Schmp. 78°5° (Lit. Schmp. 79°). Bisherige 
Beobachtung: Prycués*® in waBriger Lésung. 

a) geschmolzen (*=90°). Pl.-Nr. 1956, m. F., Sp. 0°06, t—14; Pl-Nr. 
1958, m. F., Sp. 0°04, t= 30; n= 15. Beider folgenden Aufnahme wurde die 
geschmolzene Substanz sorgfaltig vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt. Pl.-Nr. 1986, 
m. F., Sp. 0°06, t=14; Ugd. s. st., Sp. st.; n=17. 

Die Ergebnisse sind verschieden. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 
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PI.-Nr. 1956/1958: 4v=170 (2); 371 (00); 497(1); 586 (0); 707(1); — 878 (4). | 
Pl-Nr. 1980: Av=150(2); 379 (0); 494(1); 547 (*/,);673 0); 841 (+/,;) 880 (5). > 
— 1020 (1); 1122 (2); 1218 (2); 1371 (2); 1432 (3). 

895 (2); 1026 (1); 1103 (2b); 1229 (3b); — 1484 (4): : 

1531 (1); 1663 (2); 1751+7(2); —  2949(0); M 


1507 (1); 1723 (2); 1763+7 (2); 2916 (0); 2964 (1). | 


b) in waBriger Lésung: 3g der Substanz werden in 1°5em® Leitfahig- | 
keitswasser gelést und nach Behandlung mit aktiver Kohle durch dichtes Filter \j (F 
filtriert. Pl.-Nr. 2000, m. F., Sp. 0°06, t=14; PI.-Nr. 2004, o. F., Sp. 0°04, t=20, } 6 4 
Ugd. bei Aufnahme o. F., s. st.; n=25. rr aul 

Av = 497 (2b) (k, e); 565 (0)(e); 668(1)(k, 2); 683(00)(e); 883(5)(k, ¢); |B mi 
1090 (1) (k, e); 1228 (3b) (k, e); 1371 (3) (k); 1433 (46) (k, e); 1717+8'/, (3d) (ec): 4 
2921 (3) (g, 0, €); 2956 (3) (g, @). j re 

18. Methoxyessigsdure H,CO-H,C+CO-OH. Herstellung durch Verseifen des Pl. 

Aethylesters mit NaOH; wie iiblich isoliert und zweimal destilliert, Sdp. 202—203°6" : 
(Lit. Sdp. 203—204°). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 1976, m. F., Sp. 
0°06, t=14, Ugd.s.; Pl.-Nr. 1977, 0. F., Sp. 0°04, t=20, wegen iberstarken 
Untergrundes in Blau unbrauchbar. n=29. 

Av = 158 (2?) (e); 386 (3d) (e, ec); 500(1) (e); 565(*/,) (k, e); 659 (2) (k, e): 
871 (4) (k, e); 925 (3) (e); 982 (2)(e); 1027 (*/,) (e); 1108 (1d) (k, e); 1237 (0) (e): 
1285 (2) (k, e); 1353 ('/,) (e); 1420 (4) (e); 1450 (5) (&, e); 1666 (0) (e); 1741 +7(30) 
(e); 2828 (3) (g, e); 2936 (34) (q, p, e). 

19. Propionséure H,C -H,C-CO-OH in wiaBriger Lésung. Die kaufliche 
Saure wird zweimal destilliert und in Leitfaihigkeitswasser gelést, Sdp. 140°4— 
141°4° (Lit. Sdp. 141°). Die Aufnahmen PIl.-Nr. 2016, m. F., t=14 fiir 5g Saure 
in 1 cm*® Wasser und PIl.-Nr. 2017, m. F., t=20 fair 5g in 2 cm* werden mit den 
seinerzeit an der wasserfreien Siure gewonnenen Aufnahmen Nr. 802, m. F. und 


803, 0. F. verglichen: 

802/803 wasserfrei: Av=291 (00d); 472('/,b); 594 (1b); 844(7); 991 (1); 1076 (3); 
2016 sg «sf :-—-«280(0); 495 (26); 594 (2d); 841 (5); 1002 (3); 1075 (3): 
2017 © |: 271 (0); 495(1); 601 (0); 842(4b); 992 (1); 1072 (2): 

1253 (1); 1418 (4b); 1460(4d); 1651+12(30); — 
1261 (1); 1421 (3); 1458 (4); 1649 (0); 1675(0); 
—  1412(2); 1455(3); 1660 (0); 1684 (0); 


ann 2756 (2sb) ; 2888 (4b); 2921 (6); 2944 (12); 


1725 (2); — — — 2944 (3); 

1720(1); — “ — 2948 (2): F 
2986 (8b) 

2989 (1) 

2991 (1) 


20. Chloressigséure CIH,C-CO+-OH in wiBriger Lésung. Die kaufliche 
Saure wird zweimal destilliert; Sdp. 188°8—189°4° (Lit. Sdp. 185—187°); 54 
werden in 1°5 cm® Leitfahigkeitswasser gelést und die filtrierte Lésung wird auf 
Pl.-Nr. 2019, m. F., t=-30 aufgenommen. Im folgenden wird das Ergebnis mit 
dem seinerzeit anf Pl.-Nr. 887/888 an der wasserfreien Saiure gewonnenen ver- 


glichen. 
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») Xr, 887/888, wasserfrei: Av=168 (2b); 232 (3b); 414(6sb); 561 ('/,b); 669 (18d); 
») Nr. 2019, gelést: Av=157(1); 241 ('/,); 425 (36); 585 (0?); 663(1); 


790 (10sb); 901 (38h); 1181 (1); 1405 (380); 
791 (7); 907(2); 1168(1); 1401 (3) 


1670—1760 ('/,); 2957 (30). 
1711 (1); 2963 (2). 


21. Bromessigsdure BrH,C-CO-OH in wiBriger Lésung. Das kiufliche 
(FRAENKEL-LANDAU) Praparat wird zweimal destilliert. Sdp. 206°6° (Lit. Sdp. 208°). 
6g werden in 1cm®* Leitfahigkeitswasser gelést und die gefilterte Lésung wird 
auf Pl.-Nr. 2027, m. F., t=20 aufgenommen. Das Ergebnis wird im folgenden 
mit dem von H. C, Cuene® an der geschmolzenen Saéure erhaltenen verglichen: 


veschmolzen : Av=165 (3); 370 (2b); 540(46); 632 (3b); 722 (4b); 760(0); 

Pl.-Nr. 2027, gelést: Av=190 (1); 384 (3b); 540 (5d); 636 (3b); 721 (4); 761("/,); 
901 (2b); 1039 (00); 1109(0); 1154 (0); 1211 (’/,); 1278 (0); 
898 (36); 1043 (00); 1111 (0); 1146(0); 1218('/,); — 


1392 (1b); 1428 (00); 1676 (0); 1714 (00); 2974 (*/,); 
1396 (2b); _— — 1715 (2b); 2963 (1). 


26* 


— — —— 
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Uber die Streuspektren und Schwingungen 
der Di- und Tetradeuteriobenzole 


Von 


O. Reptico und W. Srricxs 


Aus dem Institut fir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in 
Wien 


(Eingegangen am 1. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 2. 7. 1986) 


Die vorliegende Mitteilung, in der wir in Fortsetzung frii- 
herer Untersuchungen! ? iiber o- und m-Dideuteriobenzol _be- 
richten, bildet den Abschlu8 der Messungen der Streuspektren 
der Dideuteriobenzole. Da fiir die Deutung dieser Spektren auch 
Messungen an Tetradeuteriobenzol von Interesse sind, wurde auch 
das Gemisch der drei isomeren Tetradeuteriobenzole aufgenommen. 
Von einer Bearbeitung der Trideuteriobenzole sahen wir ab, da 
dieselbe inzwischen von anderer Seite*® vorbereitet worden ist. 
Im Hinblick auf das Endziel dieser Untersuchungsreihe, welches 
in der weiteren Aufklirung der Schwingungen des Benzols_be- 
steht, wurden einige theoretische Uberlegungen durchgefiihrt, die 
jedoch das vorliegende experimentelle Material noch keineswegs 
ausschépfen. 

In unserer letzten Mitteilung wiesen wir schon darauf hin, 
da8B niher zu priifen sei, ob man nicht bei der trockenen Destil- 
lation der Calciumsalze einer mehrwertigen Benzolcarbonsiure 
mit Ca(OD), ein Gemisch der betreffenden isomeren Deuterioben- 
zole erhilt; da fiir diese Herstellungsart eine héhere Temperatur 
(300—400° C) erforderlich ist, lag diese Méglichkeit nahe. Wir 
haben deshalb zunichst ein Dideuteriobenzol aus Calciumisv- 
phthalat hergestellt und erhielten dabei tatsichlich dasselbe Spek- 
trum wie von dem aus Calciumphthalat gewonnenen Produkt, 
iiber welches wir in der letzten Mitteilung berichteten. Dieses 
Ergebnis und iiberdies der Vergleich der im folgenden angege- 





1 QO. Repuicw u. W. Srreicxs, Mh. Chem. 67 (1936) 213 bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 145 (1936) 77. | 

2.0. Repuicn u. W. Sraicxs, Mh. Chem. 68 (1936) 47 bzw. S.-B. Akad. Wiss: 
Wien (I1b) 145 (1936) 267. 

3 L. H. P. Wetpon u. C. L. Wirson, Nature 137 (1936) 70. 
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henen Spektren zeigen also, dai man auf diesem Wege nur zu 
‘omisehen der Isomeren kommt. Das in unserer vorhergehenden 
\itteilung? fiir o-Dideuteriobenzol angegebene Spektrum bezieht 
-ich daher nicht auf die reine Orthoverbindung, sondern auf ein 
Giemisch der drei Isomeren; tatsichlich la8t sich dieses Spektrum 
durch Uberlagerung der bei den drei reinen Dideuteriobenzolen 
vefundenen Spektren darstellen. Hingegen folgt unmittelbar aus 
den nachstehend angefiihrten Spektren, da8 die Herstellung iiber 
die GRIGNARDsche Verbindung bei Zimmertemperatur isomeren- 


freie Substanzen ergibt. 


Herstellung. 


Da die Herstellung des o-Dideuteriobenzols aus o-Dijodbenzol tiber die 
Magnesiumverbindung, wie bereits friiher*® erwahnt, zu einem nicht hinreichend 
reinen Produkt gefiihrt hatte, wurde dieses einer sorgfaltigen Reinigung unter- 
zogen: Schitteln mit Kaliumjodidlésung, Natriumbisulfitlisung, Natronlauge 
(simtlich unter Eiskiihlung), Tierkohle; es folgte Vakuumdestillation, Trocknung 
mit Chlorcalcium, Stehenlassen tiber Tierkohle, Destillation, Trocknung mit Na- 
trium, mehrmalige Destillation. Die gereinigte Substanz (0°15 cm*) lieferte ein 


ausgezeichnetes Spektrum. 
Das m-Dideuteriobenzol wurde in gleicher Weise wie die Orthoverbindung 


aus 10g m-Dijodbenzol hergestellt und gereinigt; in den Reinigungsvorgang 
wurde iiberdies Schiitteln mit konzentrierter Schwefelsiure eingeschaltet. Aus- 


beute 0°2 cm® reine Substanz. 

Wie bei friiherer Gelegenheit* ausgefiihrt, gibt p-Dibrombenzol in &theri- 
scher Lésung glatt die Gricnarpsche Verbindung; diese Beobachtung steht in 
Widerspruch mit einer Bemerkung von V. Gricnarp *. 

Das Gemisch der Tetradeuteriobenzole wurde durch Erhitzen von Calcium- 
pyromellitat mit Ca(OD), in der friher angegebenen Weise hergestellt. 


Messungen. 
0-C,H,D,. (2 Aufnahmen.) 


(3) 601+1 (e,f,0, p,q); (1) 78142 (e, g); (26) 85141 (e, 
k, q); (8) 9755+0°5 (e, f, i, k, 0, g); (10) 9813405 (e, 7, g, 2, &, 0, 
P.9); (4) 992°7+05 (e, J, k, p, 9); (6) 10080+05 fe, /, ¢, k, 9, 
p); (1) 1082+2 (e, i, &); (1) 1138343 (e, f, &); (2) 1157+1 
(e./, 0,9); (2) 11765+1 (e, 0, 9); (8) 1574542 (e, k, 0, p, Q); 
(4) 15925 +1 (e, k, 0, p, g); (46) 22705+2 (¢, 4, k, 0, p, 9); 
(0) 2377 +3 (p,q); (3b) 30414+2(i, k, 0); (7) 305442 (i,k, 0, p); 
(6) 3067 + 2 (i, k, 0, p); (1) 3167+ 2 (k, 0, p); (1) 3184 +2(k, p, 9). 





* V. Grienarp, C. R. Acad. Sci. Paris 198 (1934) 625. 
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m-C,H,D,. (2 Aufnahmen.) 

(0) 478 + 3 (0, p, q); (1) 526? (p, g); (1) 536? (p, 9); (26) 599 + | 
(e, f, 9, p, 9); (0) T8142 (e, p, g); (1) 838+3 ©, &, 0, q); 
(1) 855 +3 (e,k, 0,q¢); (9) 9IOO+1 (e, J, t, k, 0, 9); (9) 9811 +05 
(e,f, 4, k, 0, p, 9); (2) 9938040 (e, 4, k, p, 9); (6) 10065 + 0° (o. i, 
k,o, p); (0) 1108+2 (e, &); (0) 1118+2 (e,k, q); (0) 1146-2 
(e, k); (1) 1160+3 (@, 0, p, g); (1) 117843 (e, 0, 9); (1) 
1568? (e); (2b) 1587+2 (e, k, 0, p,q); (1) 2250+2 (e, k, o, 4): 
(3) 2268+2 (e, k, 0, p, q); (3) 2283+2 (k, 0, p, gq); (1) 2437-2 
(0, 9); (1) 2447+ 2 (0, p, g); (1) 2461 + 2 (p, 9); (1) 2469 + 2 (f, p): 
(1) 2477+2 (k, p); (7b) 3060+1 (i,k, 0, p); (2) 3167 +3 (k, 0, p): 
(2) 3185 +3 (kh, p, q). 


C,;H.D,. (Gemisch der 3 Isomeren; 2 Aufnahmen.) 


(3b) 5925+ 3 (e, fk, p, g); (L) 662+2 (e, k, g); (1) T70+2 
(e, p,q); (06) 841 + 4(e,2,k, 9g); (0) 88541 (p,q); (5) 9503 + 1 (e, /, 1, 
k, o, g); (2) 959°2+1 (e, 4, k, 0, g); (6) 9652+1 (e, 4, k, 0, p, 9): 
(4) 9785+1 (e, Z, g, i, k, 0); (3) 9906+1 (ef 4, k, p, 9); 
(2) 1004°1+0°2 (e, k, 0); (1) 1096+4 (e, k, 0, p); (3) 156543 
(k, 0, g); (3) 1575+3 (e, hk, 0, p, q); (3) 158742 (Kf, 9, q): 
(4) 2268'2+1 (e, k, 0, p, 9g); (5b) 22860+1 (e, f. i, k, 0, p, 4): 
(6b) 30540+1 (2, k, 0, p). 


In Tabelle 1 sind die Ergebnisse unserer bisherigen Mes- 
sungen an Deuteriobenzolen zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Wellenzahlen der Deuteriobenzole in cm’. 
C,H, C,H;,D  o0-C,H,D, m-C,H,D, p-C,H,D, C,H,D, 
— — — (0) 478; (1) 526? — — 
_— — — (1) 536 ? _ —. 

(3) 608 (3) 603 (3) 601 (26) 599 (3) 601 (3b) 592°5 
_ ~~ — — (1) 638 (1) 662 
= — (1) 781 (0) 781 — (1) 770 

(2)850°5 (2)851 (26)851 (1) 838; (1) 855 (2)848 (06) 841 
— _ — — — (0) 885 
— _ (8) 975°5 (9)970°0 — (3)950; (2)959°2 
— (8)980 (10)981°3 (9)981°1 (8)979  (6)965°2; (4)978% 


(10)993 = (1)992 = (4) 992°7 (2)993°0 (1) 992 (3) 990° 





(3). 


(2) 
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CH, C,H,D  o-C,H,D, m-C,H,D, p-C,H,D, C,H,D, 
«ite (4)1007 (6)1008°0 (6) 1006°5 (2) 1008 (2) 1004°1 
iis — (1)1032 (0)1108; (0)1118 — (1) 1096 
sian — (1) 1133 (0) 1146 - _ 

- — (2)1157 (1) 1160 — — 
(3)1177 (3)1177 (2)1176°5 (1)1178 (3) 1173 — 
(3)1586°6 (2)1574 (3)1574°5 (1) 1568? (2)1569 (3)1565; (3)1575 
(2)1605°S = (3)1593 (4)1592°5 (26) 1587 (4) 1589 (3) 1587 

(3)2270 (4b)2270'S = (1)2250; (3)2268 — (4) 2268°2 

_- — — (3) 2283 (5)2280 (5b) 2286°0 
(0) 2453 (0)2453 (0)2377 (1)2437; (1)2447. (0) 2453 — 
_ -- — (1) 2461; (1) 2469 ~~ _ 

- _ _ (1) 2477 — 

(3)2951 — — — — — 

(1) 3049 ne (36) 3041 — — -- 
(5)3063 (5)3059 + (7)3054 (7b) 3060 (5) 3055 (6 b)3054°0 
-- — (6)30€7 — a _ 
(0)3166 (0)3165 (1)3167 2)3167 (0)3165 ? — 

)3188°6 § (0)3185 = (1)3184 (2)3185 (0)3185" — 


Eroérterung der Messungsergebnisse. 


Tabelle 2 enthilt; die Symmetrieklassen von o- und m-Di- 
deuteriobenzol in tihnlicher Weise, wie sie friiher fiir die Para- 
verbindung angegeben wurden (Nummern der Schwingungen nach 
Witson 5), In den mit !I bezeichneten Spalten ist das nach einer 
seinerzeit angegebenen Beziehung berechnete Produkt aus den 
Verhiltnissen der Frequenzen der betreffenden Klasse zu den ent- 
sprechenden Frequenzen von C,H, verzeichnet. Diese Produkte 
werden bei Zuordnung von Schwingungen und Berechnung von 
nichtbeobachtbaren Frequenzen zu verwenden sein. 


Bei der Untersuchung der Deuteriobenzole hatten wir von 
vornherein als ein wesentliches Ziel die Aufsuchung jener Schwin- 
gungsfrequenzen ins Auge gefaBt, welche beim gewdéhnlichen 
Benzol infolge der hohen Symmetrie nicht beobachtbar sind. Tat- 
sichlich findet sich in den Spektren der Dideuterioverbindungen 
eine gréBere Zahl never Frequenzen. Diese den theoretisch vor- 





° E. B. Witson jr., Physic. Rev. 45 (1934) 706. 
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auszusehenden Schwingungen zuzuordnen, stellt naturgema® (). 


nichste Aufgabe vor. 
Tabelle 2. 


Symmetrieklassen von o- und m-Dideuteriobenzol. 






























































o-C,H,D, (Co) | CH, (Dg,) m-C,H,D, (C,,) 

is Klasse 1 | Kisses Klasse | UO 
12, 13 “ _ B,, A, | 05069 
1, 2 A, 0°5069 A, : 

6-9 | EX (Eyg) 
18—20 | ES (E,,) 

14, 15 Bo, . @ -- | ee 
3 B, 0°5245 he 

6—9 | EP (Ege) 
18—20 EY (Eye) ae 
12, 13 By, eee ee 
10 A, 0°7194 ET (E1,) A, | 0°7496 
16,17 Ey (E,,) | 

45 Be |B ree 
i B, 07512 | Ay, aa 

10 | EE (Big) | | 
16,17 | E+ (E,,) | 

| 











In dem von WILSON® abgeleiteten und von KoHLRauscH® fiir 


C,H, und C.D, numerisch durchgerechneten Valenzkraftmodell 
hofften wir eine Grundlage fiir eine solche Zuordnung zu finden. 
Wir befaBSten uns zunichst mit der Anwendung dieses Modells 
auf die Schwingungen 1, 2, 6—9 von C,H,. Eine Neuberechnung 
der Formeln fiihrte fiir die Determinante der Schwingungen 6—9 
zu dem folgenden Ergebnis, welches beziiglich der Koeffizienten 
von d mit Witsons Angaben nicht itibereinstimmt (F und / sind 
die Konstanten der Valenzkrifte fiir C--C und C—H, PD und d 
die Konstanten fiir die Deformation der Winkel C—C—C und 


© K, W. F. Konzravscn, Z. physik. Chem. (B) 30 (1936) 305; vgl. Physik. Z. 
37 (1986) 58. 
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¢ -C—H; in der Bezeichnung von Witson: K, q, k, H; m, 
und ms, sind die Massen von C und H; a und - sind die Seiten- 
ingen des Kohlenstoffsechseckes und des Wasserstoffsechseckes - 

















» — Kreisfrequenz): 
—f 0 0 
rig 9(b—a)'d _ , 3(b—ad es <a 
, 7 ~ Ftd 2a? m, ) 2a ~3(F+3 D+ =) 
awe ee “4 Ga+5)a | : 
a 2a =U. 
; sa Soll (3a+b)d 9F _ 3D 
—1(F+3 D+ a ae ee tag 
(3 a® + b*)d : 
2 a* oe, 





Die Konstanten fF’ und / sind nach WiLsons Formeln aus den Fre- 
quenzen 1 und 2 zu ermitteln; d wurde unter Verwendung einer 
von ToMPA’ angegebenen Beziehung aus den Differenzen der Qua- 
drate der Frequenzen 6—9 von C,H, und C,D, berechnet, D er- 
vibt sich am einfachsten aus den Produkten dieser Frequenzen. . 
Mit den Werten F758; /—5'09; D=0'513; d=0°37, (simtlich 
mal 10°) wurden die Wellenzahlen in der Weise riickberechnet, 
daB der Reihe nach verschiedene Zahlenwerte fiir ? in die De- 
terminante eingesetzt wurden; durch Interpolation ergibt sich 








jener Wert von 2, mit welchem die Determinante verschwindet. 


Die berechneten Betriige der Wellenzahlen sind in Tabelle 3 unter 
der Bezeichnung ,,Valenzkr.“ angegeben. Die Abweichungen von 
den beobachteten Wellenzahlen sind immerhin so groB, da’ das 
Valenzkraftsystem nicht zur Erfassung jener feineren Unter- 
schiede verwendet werden kann, welche fiir eine Zuordnung der 
Schwingungen der Dideuteriobenzole zu beriicksichtigen sind.® 
Wir muSten also zu einem weniger vereinfachten Kraft- 
system greifen und stellten vorerst die Beziechungen auf, welche 


7 H. Tompea, Nature, 137 (1936) 951. 

5 Da sich einerseits im Laufe der Rechnung zeigte, dab die Abanderung 
der Witsonschen Determinante zwar die Zahlenwerte von D und d, nicht aber 
die Ubereinstimmung zwischen bereehneten und beobachteten Wellenzahlen merk- 
lich beeinfluBt, andererseits Kontrauscu recht gute Ubereinstimmung der nach 
Witson berechneten Wellenzahlen mit den Messungsergebnissen erhielt, vermuteten 
wir zunachst einen Fehler in unseren Rechnungen. Indessen stellte sich heraus, 
daB das von Kontrauscn zur Riickberechnung der Wellenzahlen verwendete Ver- 
fahren nicht hinlinglich scharf war und da8 die mit dessen Kraftkonstanten 
nach Witsons Formeln berechneten Wellenzahlen — wie erwartet — etwa ebenso 
sehr von den Messungsergebnissen abweichen wie die von uns nach der abgein- 


derten Formel ermittelten. 
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zwischen den oben genannten Frequenzen von C,H,, p-CsH,)).,. 
1, 2, 4, 5-C,;H.D, und C,D, bestehen, wenn blob harmonise |iey 
Schwingungscharakter und Gleichheit der entsprechenden Krajt- 
konstanten vorausgesetzt wird. In der folgenden Determinan‘e, 
deren Ableitung in allgemeinerem Zusammenhang demniichst jy 
einem Aufsatz von einem der Verfasser und H. TomMPpaA mitgeteilt 
werden soll, bedeuten die B;; Kraftkonstanten, ms die Masse jener 


Wasserstoffe, die sich in Parastellung befinden, m2 die Masse der 
iibrigen vier Wasserstoffe ; r—=(m2 + 2mo)/3; s—=(m2—mz). |/2/3- 


B,,—m,w B,, 0 0 0 0 
B,, B,, — ro” — sw? 0 0 0 
0 — sw* B,, — tw® B,, B,, B,. ( 
0 0 B, Beg—m, w* Bes Beg 
0 0 B;, Bey Byg— m9? Bgy 
0 0 B,. Beg Bgy Byg— m, 0" 








Fiir C,H, und C,D, ist m:—m2, s=0; die Determinante zerfiillt 
dementsprechend in zwei Stufen, eine fiir die Klasse A,, und 
eine fiir die Klasse E,. 


Da es wiinschenswert war, die By; aus den Frequenzen von 
C,H, und ©C,D, allein zu bestimmen, war zur Verminderung der 
Zahl der zu berechnenden Konstanten eine Zusatzannahme ein- 
zufiihren. Es wurde vorausgesetzt, daB die Schwingungen 6 und 
7 reine Radial-, die Schwingungen 8 und 9 reiné Tangential- 
schwingungen seien; daraus folgt Bys—Byy— B;,—B,,—0. Diese 
Annahme hat den Vorteil, daB sich leicht iibersehen liBt, inwie- 
weit sie zutrifft; wie man der Determinante entnimmt, sollen 
nimlich ihr zufolge die Frequenzen 8 und 9 bei C,H, und bei 
p-C,H,D, entsprechend gleich sein; gefunden wurde 1596 und 
1176 bzw. 1579 und 1173, so daB die gewiihlte Zusatzannahme 
brauchbar erscheint. 


Fiir die iibrigen Konstanten ergab sich nunmehr in ein- 
facher Rechnung: B,,—13°53; B,,.—=—536; B..—498; Beg: 
=8'°96; By, ——548; B,,—495; By=—1T12; By——042: 
B,,—0'882 (simtlich mal 105). Mit Hilfe dieser Werte wurden 
die Wellenzahlen in der oben beschriebenen Weise riickgerechnet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt; in diese ist 
auch die Schwingung 10 aufgenommen, fiir welche die Rech- 
nung trivial ist. | 
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Tabelle 3. 
Berechnete Wellenzahlen. 
Nr. 1 2 6 7 8 9 10 
C,H 3 Wes beob. 99% 3062 607 3049 1596 1176 850 


ber. 997 3059 610 3049 1576 1203 852 

(Valenzkr.) ber. 993 3081 600 3073 1789 #1068 « — 
p-C,4,D,.. . beob, 979 3055 601 2280 1579 1173 848 
ber. 980 3057 589 2275 1576 1208 852 

1, 2,4, 5-C,H,D, beob. 965 3054 593 2968 1575 885 662 
ber. 962 3053 600 2271 1565 854 662 

\D, +. + beob. 946 2292 582 2266 1558 870 664 
ber. 942 2294 579 2267 1565 854 662 


Auf Grund des Ergebnisses der Rechnung konnte die in 
der Tabelle vorweggenommene Zuordnung der betreffenden Fre 
quenzen von lI, 2,4, &-C,H,D, aus den Messungsergebnissen an 
dem Gemische der isomeren Tetradeuterioverbindungen durchge- 
fiihrt werden. Auffallig ist die geringe Erniedrigung der Schwin- 
gung 2, an welcher den Symmetriebedingungen zufolge immerhin 
4 Deuteriumatome beteiligt sein kénnen; tatsiichlich ergibt die 
Berechnung des wirklichen Schwingungsbildes, daB’ die Deute- 
riumatome an der Schwingung praktisch nicht teilnehmen. Die 
Zuordnung der Schwingung 8 ist nicht ganz sicher, es hiingt 
dies mit dem noch nicht véllig geklarten Dublettcharakter dieser 
Schwingung bei C,D, zusammen. 

Bei der Beurteilung der Ubereinstimmung zwischen be- 
rechneten und beobachteten Wellenzahlen ist einerseits zu beriick- 
sichtigen, daB nicht weniger als 10 Konstanten aus den Fre- 
quenzen von C,H, und ©,D, berechnet wurden. Andererseits ist 
keine bessere Ubereinstimmung zu erwarten, da schon die allge- 
meiner giiltige Produktformel, offenbar weil die Voraussetzung 
harmonischen Schwingungscharakters nicht genau erfiillt ist, zu 
Abweichungen von ungefahr der gleichen GréfSe fiihrt. Das Er- 
gebnis kann daher als entsprechend angesehen werden. 

Aus den Kraftkonstanten B; kann man nach bekannten 
Methoden die wirklichen Schwingungsformen und die Amplituden 
bestimmen. Die Schwingungsformen lassen sich niherungsweise 
als Gleich- und Gegentaktschwingungen der CH-Gruppen be- 
schreiben; doch sind die Abweichungen merklich. Bei dieser Ge- 


ee 





er ee =e 


Se Ne aig Se ptt 





382 O. Redlich und W. Stricks 


legenheit sei —- der Kiirze halber ohne Beweis — bemerkt, dij 
die Annahme von Gleich- und Gegentaktschwingung mit der 
gleichzeitigen Voraussetzung der Gleichheit der Kraftkonstanten 
von isotopen Molekeln und harmonischen Schwingungscharakters 
ganz allgemein unvertriiglich ist. 

Die Aufgabe der Deutung der gemessenen Linien ist damit 
nur zu einem kleinen Teil gelést. Weitere Ergebnisse hoffen wir 
teilweise durch Erweiterung des eben geschilderten Rechenver- 
fahrens, teilweise durch Vergleich der umfangreichen, insbesondere 
von KOHLRAUSCH, an Benzolderivaten erhaltenen Ergebnisse mit 
den vorliegenden Experimentaldaten zu gewinnen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Ramanspektren von o- und m-Dideuteriobenzol uni 
eines Gemisches der isomeren Tetradeuteriobenzole werden mit- 
geteilt. 

2. Die Darstellung von Deuteriobenzolen durch Erhitzung 
des Calciumsalzes einer, mehrwertigen Benzolcarbonséiure mit 
Ca(OD), fiihrt zu einem Gemisch von Isomeren. 

3. Durch das Valenzkraftmodell werden die Ramanfre- 
quenzen des Benzols nur mit erheblichen Abweichungen (bis 
200 em—') wiedergegeben. 

4. Durch ein allgemeineres Modell lassen sich je 7 Raman- 
frequenzen von C,H,; p-C,H,D.; 1, 2, 4, 5-C;H,D, und C,D, mit 
befriedigender Niherung inteialien. 
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ie Diffusionskonstante und Wertigkeit des 
Silbers in fliissigem Silberamalgam 


Von 


KarRL SCHWARZ und RUDIGER STOCKERT 
Mit einer Figur im Text 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingegangen am 8. 7. 1936; vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936.) 


Vor einiger Zeit' hat der eine von uns die Uberfiihrungs- 
zahl des Silbers in dessen fliissigem Amalgam bestimmt und dar- 
aus den Schlu8 gezogen, da8 das Silber im Amalgam mit gréBter 
Wahrscheinlichkeit als 2-wertiges Ion anzunehmen sei. Dieses 
Ergebnis steht in Ubereinstimmung damit, da8 das Gold in ver- 
diinnter Lésung in Quecksilber ebenfalls als 2-wertiges Ion 
vorliegt?, wobei wir auf die bekannte Tatsache hinweisen, dab 
die Elemente Kupfer, Silber, Gold in derselben Spalte des _peri- 
odischen Systems stehen. [m Falle des Silbers konnten damals 
die Schliisse nur in Analogie zum Gold durchgefiihrt werden, da 
keine Werte fiir die Diffussionskonstante vorlagen. 

Auf Grund der Uberfiihrungsmessungen konnten unter An- 
nahme einer bestimmten Wertigkeit Diffusionskonstanten errech- 
net werden, und zwar: 


Diffusionskonstante bei 25° 
Einwertigkeit 2°87-10-° cm?/sec, 
Zweiwertigkeit 1°01-10—° cm?/sec, 
Dreiwertigkeit 067-10~° cm?/sec. 


In Analogie zu anderen bekannten Diffusionskonstanten 
schien der der Zweiwertigkeit entsprechende Wert der wahr- 
scheinlichste zu sein. Jetzt hatten wir uns zur Aufgabe gestellt, 
die Diffusionskonstante des Silbers zu messen. 


Versuchsanordnung. 
Die Dichte des fliissigen Silberamalgams ist gréBer als die 
des Quecksilbers!; die Diffusion muBte daher zur Verhinderung 


1 K. Scuwanz: Die Uberfihrungszahl und Wertigkeit des Silbers in fliissigem 
Silberamalgam. Mh. Chem. 66 (1935) 216—221. 

* K. Scuwanz: Materietransport und Stromdurchgang in flissigen Legie- 
rangen. Z. Elektrochem. 39, 7b (1933) 550—554. 
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der Konvektion von unten nach oben erfolgen. Wir wiahlten eine 
Versuchsanordnung mit praktisch konstantem Konzentration.- 
gefalle. In einem solchen Falle gilt die Beziehung 


dx= D-+q- dt- Ac/L, 


wobei dx die diffundierte Menge des gelésten Stoffes (Silber), /) 
die Diffusionskonstante, q den Querschnitt und L die Liinge der 
Diffusionskapillare, Ac den Konzentrationsunterschied zu deren 
beiden Seiten und dé die Zeit bedeutet. 

Aus dem GefaBe I (Abb. 1), in dem sich Amalgam bestimm- 
ter Konzentration (0°025% Silber) befindet, kann das Silber durch 
das genau zylindrische Zwischenstiick in das Gefaé6 II, in dem 

sich reines Quecksilber befindet, diffundieren. Bei 

Beginn des Versuches wurde Gefai$ I und Zwi- 

schenstiick mit dem Amalgam gefiillt und in 
é —) GefiB IL etwa 10cm? Quecksilber eingebracht. 
Wichtig ist dabei natiirlich vor allem, daf in 
I der Kapillare keine Luftblase zuriickbleibt. Zur 
Einhaltung einer méglichst gleichméSigen Tem- 
peratur, um das Auf- und Abpumpen des Queck- 
silbers in der Kapillare zu vermeiden, wurden 
die DiffusionsgefaBe in eine Blechkiste gehingt 
und diese in einem ungeheizten Thermostaten im 
; Keller des Institutes untergebracht. Die Tempe- 
ratur stieg wohl im Laufe der Versuche allmih- 
lich stetig an, doch ist der durch Herausdriick en 
von Amalgam aus der Kapillare in das Gefa8 I! 
bedingte Fehler zu vernachlassigen, wie die Rech- 
nung zeigt. Nach zwei Tagen, nach welcher Zeit sich im Zwi- 
schenstiick nach einer Uberschlagsrechnung schon das _statio- 
nire Konzentrationsgefaille ausgebildet haben multe, wurde Ge- 
fiB Il entleert und frisches Quecksilber eingefiillt. Nach zwei 
bis drei Wochen wurde dieses wieder abgehebert, in kleinen Por- 
tionen in ein Porzellanschiffchen gebracht und dieses zum Ver- 
treiben des Quecksilbers in einem Verbrennungsrohr, durch wel- 
ches ein lebhafter Luftstrom geleitet wurde, auf etwa 300° er- 
hitzt, wodurch Verluste durch ein etwaiges Verspritzen von 
Amalgam ausgeschaltet wurden. Nach dem Abdunsten des Queck- 
silbers wurde das im Schiffchen zuriickgebliebene Silber kurz ge- 
gliiht und dann auf einer Mikrowaage gewogen. Der gesamte 
Wiigefehler diirfte etwa O'O1 mg betragen. 
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Die Diffusionskonstante und Wertigkeit des Silbers usw. 58D 


Zur Berechnung: Infolge der relativ kurzen Dauer der Dif- 
‘ysion ist die prozentuelle Konzentrationsinderung im Gefa8 I 
nur gering; man kann daher auf eine Integration der Differen- 
jalgleichung verzichten und darf mit dem Differenzenquotienten 
vechnen. Als Konzentrationsgefille setzt man das nach der hal- 
hen Versuchsdauer vorhandene ein. Die Berechnung erfolgte nach 


der Formel: 
ie Ax-L 
Bes q: At 
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Versuch LI. 


Dauer: 18°9 Tage. 

Mittlere Temperatur: 15°. 

Diffandierte Menge: 0°73 mg. 

Lange der Kapillare: 4°10 em. 

Querschnitt der Kapillare: 4°5 mm’. 
Konzentrationsunterschied im Mittel: 3°28-10~* g/em*. 
D= 1°07 em*/Tag = 1°24-10 * em?*/sec. 


Versuch II. 


Dauer: 23°9 Tage. 

Mittlere Temperatur: 15'/,°. 

Diffandierte Menge: 0°855 mg. 

Lange der Kapillare: 4°02 cm. 

(Juerschnitt der Kapillare: 4°5 mm’. 

Mittlerer Konzentrationsunterschied: 3°31 - 10~* g/em’. 
D = 0°97 em?/Tag = 1°12 cem?*/sec. 


Versuch LI. 


Dauer: 15°1 Tage. 

Mittlere Temperatur: 16'/,°. 

Diffandierte Menge: 0°531 mg. 

Lange der Kapillare: 4°10 cm. 

(Juerschnitt der Kapillare: 4°5 mm’. 

Mittlerer Konzentrationsunterschied: 3°26+-10 * g/em’. 
D = 0°99 em?/Tag = 1°14+10~* em?/sec. 


Versuch LV. 


Dauer: 17°1 Tage. 

Mittlere Temperatur: 17'/,°. 

Diffandierte Menge: 0°585 mg. 

Lange der Kapillare: 4°04 cm. 

(Juerschnitt der Kapillare: 4°5 mm*. 

Mittlerer Konzentrationsunterschied: 3°25+ 10° g/cm’. 
D = 0°94 em*/Tag = 1°10 em?/sec. 
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Versuch V. 


Dauer: 19°0 Tage. 

Mittlere Temperatur: 18°. 

Diffandierte Menge: 0°644 mg. 

Lange der Kapillare: 4°02 cm. 

Querschnitt der Kapillare: 4°5 mm’. 

Mittlerer Konzentrationsunterschied: 3°24 - 10~* g/cm’. 
D = 0°94 cm?/Tag = 1°08 cm?/sec. 


Da8 der Wert aus Versuch I aus der Reihe der iibrigen 
etwas herausfallt, ist damit zu erkliren, daB das Schiffchen vor 
der Wiigung nur wenig erhitzt wurde und dadurch etwas Queck- 
silber mitgewogen wurde. Man darf diesem Wert daher gerin- 
geres Gewicht beilegen. Aus den Versuchen II—V erhilt man 
als Mittelwert der Diffusionskonstante 


D=1'1, -10~* em3/sec. 


Vergleicht man diesen mit den aus den Uberfiihrungsmessungen 
unter Annahme verschiedener Wertigkeiten des Silbers errech- 
neten (S. 383), so erkennt man, da er nur mit dem fiir zwei- 
wertiges Silber erhaltenen, mit diesem aber sehr gut, in Einklang 
zu bringen ist. Silber liegt somit im Silberamalgam als 2weiwer- 
tiges lon vor. 


Zusammenfassung. 


| 1. Die Diffusionskonstante des Silbers in Silberamalgam 
wurde bei einer mittleren Temperatur von 16° zu 


11, - 10—* cm2/sec 


gemessen. 
2. Die vermutete Zweiwertigkeit des Silbers in Silber- 


amalgam erscheint durch diese Versuche bestiitigt. 





